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RESUMO

O didxido de titanio (TiO2), € um dos semicondutores mais utilizados por possuir
excelentes caracteristicas e porque pode ser aplicado em diversas areas, principalmente
na fotocatalise. O TiO. apresenta um valor de bandgap de 3,2 eV, significando uma
absorcdo em uma regido do UVproximo-UVA, limitando seu uso. Além disso, a alta
velocidade de recombinacdo dos portadores de carga fotogerados, compromete seu
desempenho. Logo, se faz necessario a ampliacdo do seu espectro de absorcéo e
modifica¢fes no 6xido que evitem o processo de recombinacao dos portadores de carga.
Uma das alternativas é a adi¢do de outros metais de transi¢éo a sintese do 6xido, seja por
efeito de dopagem ou pela formac&o de fases mistas. Neste trabalho, os fons Zn?* e W*®,
foram adicionados a sintese do TiO> através do Método de Pechini. Dois grupos de
fotocatalisadores, Zn-TiO2 e W-TiO», foram preparados com diferentes concentracdes
dos dopantes e em diferentes temperaturas (500 °C e 700 °C). Inicialmente os ensaios de
degradacdo foram testados frente a um composto modelo (azul de metileno-AM) com
intuito de investigar a fotoatividade destes materiais, para posteriormente utiliza-los no
estudo da decomposicédo do herbicida atrazina (ATZ). Os processos de fotodegradacdo do
AM e da ATZ foram monitorados através da técnica de Espectroscopia de Absor¢do na
Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-vis) e por Cromotografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE). Os semicondutores foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
refletancia difusa e analise de area superficial por BET. Estes estudos nos permitiram
avaliar a fotoatividade dos materiais sintetizados e relacionar o comportamento catalitico
com suas caracteristicas estruturais e Opticas. A adicdo de Zn?* e W®" levou a efeitos
absolutamente distintos sobre as propriedades estruturais do TiO,. Para o tratamento
térmico a 700 °C, o aumento da adi¢do de Zn?* induziu a converséo parcial da fase anatase
em rutilo e para os maiores niveis de concentragio de Zn?*, ocorreu a segregacao de uma
fase de ZnTiO3z. No caso do sistema W-TiO: sintetizado na mesma temperatura, o
aumento da concentragdo de W®* reduziu o tamanho de particula da fase anatase e inibiu

a conversdo de anatase em rutilo. Para altas concentragdes de W®*, surgiu também uma



fase segregada de WO3z. Ambos os sistemas demonstraram melhora da atividade
fotocatalitica frente a reacdo de decomposi¢do do AM. Entretanto, os melhores resultados
foram apresentados por amostras contendo W®*. Excepcionalmente amostras com alto
teor de W®* demonstraram atividade catalitica na auséncia de luz UV e visivel. A
fotodegradacdo da atrazina foi realizada com as amostras que demonstraram maior
potencial para a aplicacdo. O melhor resultado foi obtido com a amostra de catalisador
contendo 2,0 mol% de W®*, com o qual a concentragéo da atrazina foi reduzida em 37%
nos primeiros 60 min e foi consumida em sua quase totalidade apds 420 min. Durante o
processo de decomposicao detectou-se os produtos de degradacdo desetilatrazina (DEA)

e desetil-desisopropril-atrazina (DE-DIA).

Palavras-chave: Fotocatalise, Método Pechini, Atrazina.
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ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO2) is one of the most used semiconductors due to its
excellent characteristics and because it can be applied in many areas, specially in
photocatalysis. TiO2 has a band gap of 3.2 eV, meaning an absorption in near UV-UVA
region, limiting its use. In addition, the high recombination rate of the photogenerated
charge carriers, damage its performance. Therefore, it is necessary to increase its
absorption spectrum and to produce modifications on the oxide that avoid the charge
carriers recombination process. One alternative is the addition of others transition metals
to the oxide synthesis, either by doping or by the mixed phases formation. In this work,
Zn?* and W°+ ions were added to the TiO. synthesis by the Pechini method. Two
photocatalysts groups, Zn-TiO> and W-TiO2, were prepared with different dopant
concentrations and at different temperatures (500°C and 700°C). Initially, the catalysts
were tested using a model compound (methylene blue — MB), in order to investigate the
photoactivity of these materials, and after use them in the study of the decomposition of
the atrazine (ATZ) herbicide. AM and ATZ photodegradation processes were monitored
by UV-Vis spectroscopy and high efficiency liquid chromatography (HPLC) techniques.
Semiconductors were characterized by x-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance and
BET-surface area. These studies allowed us to evaluate the photoactivity of the
synthesized materials and to relate the catalytic behavior with their structural and optical
characteristics. The addition of Zn?* and W®" leads to different effects on TiO; structural
properties. For the heat treatment at 700°C, the increase of Zn?* addition induced the
partial conversion of the anatase phase to rutile and for the higher Zn?* concentration
levels, a ZnTiO3z phase segregation occurred. In the case of the W-TiO, system
synthesized at the same temperature, the increasing on the W% concentration reduced the
anatase phase particle size and the conversion of the anatase to rutile. At high W®*
concentrations, a WO3 segregate phase also to arise. Both systems showed improvement
of photocatalytic activity in the decomposition of MB. However, the best results were

presented by samples containing W®*. Exceptionally, samples with high W®" amount



showed catalytic activity in the absence of UV and visible light. Atrazine
photodegradation was performed with the samples that demonstrated the greatest
potential for application. The best results were obtained with the catalyst sample
containing 2.0 mol% of W®*, whereby the atrazine concentration was reduced in 37% in
the first 60 min and was almost completely consumed after 420 min. During the ATZ
decomposition process, the degradation products desethylatrazine (DEA) and desethyl-
desisopropyl-atrazine (DE-DIA) were detected.

Keywords: Photocatalysis, Pechini Method, Atrazine.
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1 Introducéo

Desde os anos 1900, houve melhorias significativas nos rendimentos da
agricultura, principalmente em: algoddo, sorgo, soja, trigo, tomate, entre outros. Nas
ultimas décadas, ocorreu um fenémeno de aumento de producao de alimentos com intuito
de suprir os mercados internos e externos. A utilizacdo de pesticidas esta estreitamente
ligada a necessidade de suprimento de alimentos em fungéo do crescimento populacional.
Segundo a ONU! a populagdo mundial duplicara nos proximos trinta anos. Segundo
indicativos, as NacBes Unidas preveem que 0s suprimentos alimentares precisam ser
triplicados até o fim do século, com o objetivo de assegurar um grau de nutricdo razoavel
em torno do mundo?.

Houve uma intensificacdo das regulamentacdes e a ampliacdo das fiscalizagdes
indicam que, tanto no ambito nacional como internacional, a situacdo do mercado de
alimentos requer grande esforco dos paises para que exista uma adequagdo aos sistemas
de controle e seguranga.

O Brasil apresenta-se como uma das maiores poténcias agricolas do mundo, se
destacando por ser um dos maiores consumidores de agrotoxicos, substancias quimicas
ou biologicas. Defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas, biocidas, agroquimicos,
produtos fitofarmacéuticos ou produtos fitossanitarios sdo designacfes genéricas para 0s
varios produtos quimicos usados na agricultura. A comercializacdo desses produtos no
pais gera em torno de dez bilhdes de dblares por ano o que representa 20% do mercado
mundial, estimado em US$ 50 bilhdes®.

Segundo o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), os agricultores brasileiros em 2010, consumiram 270 mil
toneladas de ingredientes ativos de agrotdxicos e em 2017 o valor aumentou em cerca de
50% (Tabela 1). Os defensivos agricolas ou agrotoxicos sao encontrados no mercado na
forma de formulagdes que incluem um (ou mais) ingrediente (s) ativo (s), que € a

substancia que tem acéo sobre 0s organismos-alvo.
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Tabela 1 - Os 10 ingredientes ativos mais vendidos - 2017
Unidade de medida: toneladas de IA

Ingrediente Ativo Vendas (ton) Ranking
Glifosato e seus sais 173.150,75 1°
2,4-D 57.389,35 2°
Mancozebe 30.815,09 3°
Acefato 27.057,66 40
Oleo mineral 26.777,62 50
Atrazina 24.730,90 6°
Oleo vegetal 13.479,17 70
Dicloreto de paraquate 11.756,39 8°
Imidacloprido 9.364,57 Qe
Oxicloreto de cobre 7.443,62 10°

Fonte: IBAMA / Consolidacdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos
técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n° 4.074/20024.

Segundo o IBAMA?®, as vendas de agrotdxicos e afins (unidade: tonelada de ingrediente
ativo) no Nordeste aumentou 5 vezes no periodo entre 2000 e 2017 e na Bahia 0o aumento
foi ainda maior em torno de 6,7 vezes.

A discussdo sobre o emprego de pesticidas no Brasil sempre é pobremente
discutida com a populagdo. O ministro do meio ambiente do governo de Michel Temer,
Blairo Maggi, propés em 2002 uma Lei (PL) n° 6.299/02, que foi aprovada pela Camara
dos Deputados em junho/2018. O projeto tem o intuito de substituir o termo “agrotoxico”,
que ¢ comumente utilizado, por “defensivo fitossanitario e produtos de controle
ambiental”. Para quem argumenta a favor da modificagdo diz que o termo € pejorativo e
s0 é aplicado no nosso pais.

Entretanto, nas principais linguas do mundo, adotam-se variagdes com a mesma
etimologia: pesticidas (espanhol), pesticide (inglés). As entidades que fazem campanha
para a substitui¢do do termo “agrotoxico” alegam que com a mudanga, a aceitagdo pelo
agrotoxico possa aumentar, fazendo uso de um nome menos impactante.

A aplicacdo em larga escala desses produtos, também conhecidos como pesticidas,
agroguimicos e defensivos fitossanitarios ou agricolas, € produto de diversos fatores. O
Brasil por ser um pais tropical, ndo conta com o periodo de inverno para suspender o ciclo
das pragas na agricultura, como ocorre em paises de clima temperado. O aumento do uso
desses produtos esta relacionado a evolugéo da producéo agricola (a safra de gréos saltou
de 149 milhdes de toneladas em 2010 para 238 milhdes em 2017) e da expansdo no pais

da monocultura, sistema que altera o equilibrio do ecossistema e afeta a biodiversidade,
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favorecendo o surgimento de pragas e doencas®.

Os agrotéxicos sdo em sua maioria poluentes organicos persistentes. S&o
apontados como um problema decorrente em relagdo a qualidade de recursos hidricos.
Muitos pesticidas sao resistentes aos sistemas tipicos de degradacdo e, consequentemente,
h& um aumento da sua permanéncia no meio ambiente por longos periodos de tempa®.

A compreensdo das caracteristicas e da dinamica destes poluentes e conhecimento
do caminho dos mesmos é fundamental para avaliar seus potenciais impactos. Entender
sua cinética e mecanismo, podera auxiliar na solucdo de diversos problemas que
impactam sobre 0 meio ambiente.

A degradacgdo fotoquimica mediada por radiacdo apresenta um papel importante
no destino destes compostos. Deste modo, a fotocatalise heterogénea usando
semicondutores, como o TiO., tem atraido muita atencdo, em especifico, pela sua
capacidade de descolorir corantes contidos em aguas residuais, uma vez que, 0S mesmos
sdo geralmente resistentes a agdo bioldgica. A fotocatalise heterogénea usando TiO2 é um
método promissor para a eliminacdo quase ou completa de contaminantes indesejaveis,
qualquer gque seja a fase em que estes se encontrem, gasosa ou aquosa, possibilitando o
uso de diferentes fontes de radiacao, luz solar ou artificial. O TiO2 é estavel quimicamente
no escuro, entretanto, quando irradiado com luz ultravioleta ele é ativado e torna-se capaz
de produzir diversas reagdes quimicas’.

O mecanismo fotocatalitico pode ser explicado pelo modelo de bandas. O
fendmeno € iniciado pela absorcdo do féton com energia igual ou maior ao intervalo de
banda proibida do TiO: (3,2 eV para a fase anatase) produzindo um par elétron-buraco
(e7/h*)8. Um elétron é promovido para a banda de condugdo (BC) enquanto um buraco
com carga positiva é gerado na banda de valéncia (BV). Os elétrons e os buracos podem
reagir na superficie do semicondutor com espécies adsorvidas ou se recombinar tanto na
superficie como no interior do semicondutor. Apds reagir com a agua, 0s buracos podem
produzir radicais hidroxilas (OH¢) com alto poder oxidante. A depender das condi¢Ges do
meio reacional os radicais OH*, H20. e Oz podem desempenhar papeis importantes no
mecanismo de reacdo fotocatalitica. Embora teoricamente o processo pareca ser a solugdo
para 0 problema dos contaminantes, a viabilidade do uso de TiO2 comercialmente como
material fotocatalitico esbarra no fenbmeno da recombinacdo dos portadores de carga
fotogerados, elétrons (e) e buracos (h*). A recombinacdo dos pares e/h" acontece
rapidamente, em tempos da ordem de nanosegundos, 0 que acaba limitando a eficiéncia

dos processos fotocataliticos na superficie do éxido.
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As estratégias para melhorar a fotoatividade deste material tém consistido
principalmente na modificacdo das particulas de TiO2 por dopagem com ions metalicos,
a qual possibilita a diminuicdo do bandgap do semicondutor abrangendo também
absorcdes na regido do espectro visivel. A formacdo de interfaces solido-solido com
producdo de outras fases segregadas também tem resultado no aumento da fotoatividade
em funcdo de uma maior separacdo de cargas. Em particular, a introducdo de
nanoparticulas de metais nobres como, Au, Ag e Pt, tem resultado em um aumento da
atividade fotocatalitica do material, uma vez que, a presenca da interface TiO2/metal
promove a transferéncia de elétrons da banda de conducdo do 6xido para o metal,
minimizando os processos de recombinacdo do par e/h". Adicionalmente, os sitios
metélicos podem atuar como centros redutores, aumentando consequentemente a
fotoatividade do catalisador.

Neste contexto, neste trabalho procurou-se estudar a fotoatividade de alguns
semicondutores sintetizados por uma rota quimica alternativa, sobre um composto
modelo (azul de metileno) e um dos herbicidas mais vendidos e utilizados no Brasil em
diversas culturas, como milho, soja e cana-de agucar, a atrazina (ATZ).

Assim, o trabalho foi dividido em duas partes, como detalhado a seguir.

No capitulo 8, os subitens 8.1 e 8.2 apresentaa a sintese e caracterizacdo de
semicondutores de dioxido de titdnio modificados com ions metélicos, mais
especificamente zinco e tungsténio e o estudo da fotoativadade destes materiais sobre a
reacao de descoloracdo de um composto modelo, o azul de metileno.

No subitem 8.3, os semicondutores foram aplicados para a promocdo da
fotodegradacgéo do pesticida Atrazina (ATZ), os efeitos da taxa da concentracéo inicial e
final da fotdlise da ATZ. E importante ressaltar que neste trabalho os semicondutores
foram produzidos pelo método Pechini, o qual é escassamente citado na literatura para

esse proposito.



20

2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este projeto teve por objetivo investigar a atividade fotocatalitica e analisar a
degradacdo da atrazina utilizando semicondutores a base de didxido de titanio.

2.2 Objetivos Especificos

i)  Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de TiO. dopadas com Zn (I1) e W (VI);

i) Investigar a influéncia da interacdo entre as diferentes fases presentes nos
catalisadores sobre suas propriedades fotoativas;

iii) Realizar estudos fotocataliticos usando corantes como compostos modelo;

iv) Realizar os estudos de fotodegradacdo da Atrazina.
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3 Revisao de Literatura

3.1 Pesticidas - Breve Histérico

Desde a antiguidade, antes de Cristo ja se tem noticias do uso de pesticidas. Ha
registros de que povos da Grécia, China e Suméria ja utilizavam alguns artificios para
combater insetos em suas lavouras. Em escritos gregos e romanos que datam de mais de
3.000 anos atras, 0 uso de produtos quimicos como o arsénico ou enxofre, por exemplo,
ja eram citados como um meio de controlar tais pragas. J& os chineses utilizavam
compostos organicos naturais como o que é obtido das flores do crisdntemo (a piretrina),
h& mais de 2.000 anos. Nos primoérdios do seculo XIX, eles ja utilizavam uma mistura de
arsénico e agua como inseticida, além de deterem o conhecimento sobre uma vasta gama
de venenos potentes para a maioria dos vertebrados e invertebrados®. Entre os primeiros
pesticidas utilizados estavam produtos naturais, como inseticidas, nicotina extraido do
tabaco e a raiz de derris! °.

Os fungicidas de cobre (por exemplo, a mistura Bordeaux, uma mistura de sulfato
de cobre e hidroxido de célcio, introduzida no século XIX) foram durante muito tempo
utilizados para protecdo contra fungos e ainda sdo comumente usados. Outros sais
inorganicos, tais como o arseniato de célcio e de chumbo, o sal comum e o clorato de
sadio tém sido usados como herbicidas®®.

Uma revolucdo nesse ramo comegou nos anos 1930. Em 1932, com o
desenvolvimento do Lethane 384, o primeiro inseticida organico, inicia-se 0 segundo
periodo da historia dos inseticidas®. Essa época é marcada pela ascensdo das industrias
de pesticidas sintéticos na Europa e no EUA. Na Alemanha, compostos organicos
sintéticos foram produzidos, principalmente a base de fosforo. Compostos como o
pirofosfato de tetraetilo, que originou os gases tabun e sarin, os quais foram os dois
primeiros agentes quimicos usados em guerra. O desenvolvimento desses inseticidas
organofosforados trouxe uma maior relagéo entre suas especificidades e suas toxicidades

para insetos versus humanos®?.

1 Derris € um género de plantas da familia das Fabaceae ou leguminosa tipicas do sudoeste da Asia. Suas
raizes contém rotenona, que é uma substancia organica de origem natural com acéo inseticida e piscicida,
encontrada nos extratos de raizes e caules de plantas em muitos paises da América do Sul, Sul da Asia e na
Australia, como por exemplo, nas espécies dos géneros Derris, Lonchocarpus e Tephrosia. No Brasil,
espécies do género Derris sdo popularmente chamadas de timbo - que sdo cipés trepadores que atingem a
copa das arvores.


https://es.wikipedia.org/wiki/Planta
https://es.wikipedia.org/wiki/Leguminosa
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Justamente nessa época, ndo apenas 0s compostos em si foram aprimorados, bem como
0s equipamentos de aplicagdo desses produtos sofreram mudancas inovadoras. A 22
grande Guerra Mundial, no final da década de 30, foi um fator importante nessa linha do
tempo. O desenvolvimento de agentes nervosos (uma classe de produtos quimicos que
inibem a producdo de acetilcolinesterase, uma enzima que catalisa a degradacao
da acetilcolina, um neurotransmissor), mais letais, serviu para substituir o uso de agentes
quimicos. E, com isso, inlmeras pesquisas e diversas descobertas foram feitas nessa area.
Posteriormente, cientistas e companhias quimicas descobriram uma nova classe de ésteres
organofosforados altamente letais — agentes nervosos ainda mais toxicos do que os
descobertos durante a Segunda Guerra Mundial2.

A introducdo dos organoclorados chegou mais ou menos a0 mesmo tempo que a
dos organofosforados. O  hexaclorociclohexano e, pouco depois, o
diclorodifeniltricloroetano (DDT) foram descobertos na década de 1940, enquanto 0s
ciclodienos surgiram um pouco mais tarde!®,
Nessa época, 0 DDT se destacou. Ele foi o pesticida com maior relevancia para a historia,
devido ao impacto que provocou na agricultura, no meio ambiente, e na satde do homem.
Apesar de ter sido sintetizado pela primeira vez em 1874, a descoberta da atividade
inseticida do DDT aconteceu somente durante a Segunda Guerra Mundial. Inicialmente,
foi utilizado principalmente para matar piolhos que atacavam as tropas nas trincheiras,
mas apds a guerra passou a ser usado contra os insetos que assolavam as producdes
agricolas e, em seguida, contra insetos que transmitiam doencas. Ele foi amplamente
comercializado na década de 60, pois se mostrou eficiente contra uma grande variedade
de insetos. No entanto, com o passar dos anos, os efeitos de seu uso prolongado surgiram,
expondo os perigos que o uso indiscriminado e sem precauc¢des dessa substancia podem
oferecer.

Os primeiros herbicidas foram cloreto de sédio e clorato de sddio, nenhum dos
quais é seletivo. A introducdo de herbicidas seletivos, se iniciou com o &cido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), para controlar o crescimento das plantas. Os herbicidas do
grupo fenoxiécidos, que inclui 2,4-D, sdo largamente especificos para certo tipo de
plantas.

Apos as grandes guerras muitas politicas foram efetivadas em todo o mundo para
disseminar e endossar este mercado. A pesquisa agropecudria se direcionou na elaboragéo
de sementes selecionadas para reagir a aplicagcdes de adubos quimicos e agrotdxicos em

sistemas de monoculturas mecanizados.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Acetilcolinesterase
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enzima
https://pt.wikipedia.org/wiki/Acetilcolina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Neurotransmissor
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No cenario mundial, a FAO (6rgdo das NacGes Unidas para a Alimentacdo e
Agricultura) e o Banco Mundial foram os maiores promotores dessa difusdo tecnoldgica.
No Brasil, diferentes governos executaram uma série de politicas com o papel de impor
uma implementagdao chamada “modernizacao da agricultura”, processo que resultou em
altos custos sociais, ambientais e de satde publica.

No Brasil foram trés os momentos cruciais, o primeiro foi em 1965 com a criacéo
do Sistema Nacional de Credito Rural, um tipo de crédito para o produtor rural, mas com
a obrigacdo de compra de insumos quimicos. Uma década depois foi criado o Programa
Nacional de Defensivos Agricolas, dentro do Plano Nacional de Desenvolvimento (PND),
que proporcionou recursos financeiros para a criacdo de empresas nacionais e a instalagcdo
no pais de subsidiarias de empresas transnacionais de insumos agricolas. Com todos esses
suportes subsidiarios, juntamente com uma lei defasada houve uma facilitacdo do registro
de inimeros pesticidas no pais e consequentemente seu uso. Isso contribuiu para
propagacdo em massa do uso de agrotdxicos no pais 4.

Desde entdo, o Brasil € um dos mercados que mais compra e usa esses produtos,
e nos ultimos 20 anos cresceu em proporgdes espantosas.

Nos altimos anos o Brasil se tornou também o principal destino de produtos
banidos no exterior. Segundo dados da Anvisa, sdo usados nas lavouras brasileiras pelo
menos dez produtos proscritos na Unido Europeia (UE), Estados Unidos, China e outros
paises.

Em 2019, o Ministério da Agricultura facilitou o registro de agrotéxicos que ja
vinha aumentando substancialmente desde 2015. De imediato, o atual governo ja permitiu
0 registro de 169 produtos (até 14 de maio de 2019), nUmero superior ao total nos ultimos
4 anos . Dos novos agrotoxicos registrados, mais da metade possuem 0s mesmos
principios ativos ja protocolados anteriormente. E segundo o Greenpeace, 25% dos

mesmos ja foram banidos na Unido Europeia.

3.2 Classes de Pesticidas

A quantidade de substancias que se encaixam na classe de pesticidas, e em seus
varios subgrupos quimicos e biologicos, € muito ampla. Pode-se classificar os pesticidas
em dois tipos basicamente: em relagdo ao organismo atacado (Tabela 2) ou de acordo

com a estrutura quimica (Tabela 3).



Tabela 2 - Classificacdo dos pesticidas por organismos
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Tipo de Pesticida Organismo Alvo
Herbicidas Plantas

Fungicidas Fungos

Inseticidas Insetos
Moluscicidas Moluscos

Raticidas Roedores

Acaricidas Acaros

Nematicidas Nematoides, Vermes

Tabela 3 - Exemplos de classificacdo de pesticidas de acordo a estrutura quimica

Classificacao

Organoclorados
Organofosfatos

Organofosfatos
Carbamatos

Piretro; piretréides sintéticos
Fenois

Morfolinas
Organometalicos

Az0is

Compostos de bipiridilio
Ureias = tioureia

Anilinas (substituidas)
Cloronitrilo

Fosfatos

Fosfonatos

Fosfinatos

Fosforotioatos

Fosforoditioatos

Fosforamidas fosforotioamidatos

N-metilcarbamatos
Ditiocarbamatos
Benzimidazoles

H4 ainda outra forma menos comum que seria pelo modo de a¢&o no organismo

(Ex: os inibidores como: Anticolinesterase (inibidor da colinesterase), inibidor da sintese

de quitina, anticoagulantes) entre outros.

Nestes compostos, suas estruturas quimicas diferentes definem seu uso. Eles

possuem uma parte que se pode chamar de porcéo ativa de um pesticida. Essa substancia

é geralmente formulada pelo fabricante na forma de emulsdes ou em particulas solidas

(pd, granulos, pd solavel ou pé molhavel). Como, por exemplo, a Atrazina Nortox

500SC® que tem como ingrediente ativo a atrazina.
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Como relatado anteriormente, a palavra pesticida na maioria das discussoes €
usada para uma gama de substancias que controlam organismos (insetos, fungos, plantas,
ervas daninhas, microrganismos, etc.) que destroem a vida vegetal e interferem na cadeia
alimentar, e que atuam como vetores para organismos de doencas para 0 homem e 0s
animais. Essa definicdo pode ser interpretada de forma insatisfatoria e imprecisa, para
abranger outros produtos quimicos usados em plantas, como reguladores de crescimento.

Para atingir sua principal fungéo pretendida, os pesticidas sdo introduzidos no
ambiente para controlar organismos vivos (“pragas”) que sdo prejudiciais, ou
potencialmente prejudiciais. Geralmente monitorando os danos causados e eliminando as
pragas que possam ser danosas para a existéncia ou a saude dos seres vivos. Esta breve
definicdo de pesticidas frequentemente exclui aquelas substancias biologicamente ativas
que séo usadas para controlar ou eliminar organismos que infectam diretamente humanos
(e animais domésticos) e causam problemas de salde, por ex. antibiéticos para controlar
a infecgo bacteriana®®.

No entanto, algumas defini¢Bes sdo complexas; por exemplo, em uma Lei Federal
Americana, Federal Insecticide, Fungicide and Rodenticide Act?’, é definido que:

“Qualquer substancia ou mistura de substancias destinadas a prevenir, destruir,
repelir ou parasitar qualquer praga (inseto, roedor, nematodeo, fungo, ervas daninhas), ou
ser danosa a outras formas de vida terrestre ou aquatica exceto: virus, bactérias ou outros
microrganismos pode ser considerado uma praga”.

Na Europa, o termo pesticida nao é utilizado, tais substancias sdo descritas como
produtos fitofarmacéuticos e biocidas. Tais compostos sdo definidos como produtos
quimicos ou bioldgicos destinados a: proteger plantas contra organismos prejudiciais;
intervir sobre 0s processos de vida das plantas, a ndo ser como nutriente (por exemplo,
reguladores de crescimento); eliminar plantas ou partes indesejadas de plantas; e impedir
o crescimento indesejado de plantas. Os produtos biocidas abrangem uma vasta gama de
produtos, incluindo: desinfetantes (bactérias e virus), conservantes (mofo, fungos e
insetos), inseticidas de rotina (por exemplo, moscas, mosquitos, formigas), raticidas
(ratos, camundongos).

Para outros autores, um pesticida é qualquer substancia ou mistura de substancias,
naturais ou sintéticas, formuladas para controlar ou repelir qualquer praga que compete
por espaco entre seres humanos e alimentagéo, destroi propriedades (lavouras, fazendas)

e dissemina doencas.
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No Brasil, a legislacéo estabelece os agrotoxicos e afins como os: destinados ao
uso nos setores de producao, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e
de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicéo da
flora ou da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos, bem como as substancias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento 8.

3.3 Herbicidas

Os herbicidas constituem um tipo de pesticida. Como a prdpria etimologia da
palavra, € um  produto quimico utilizado  naagriculturapara o  controle
de ervas classificadas como daninhas!®. Os herbicidas representam um marco
revolucionario e provavelmente é a classe mais importante de produtos quimicos
agricolas ja desenvolvidos.

Os herbicidas podem ser utilizados no solo ou nas folhas, sendo normalmente
absorvidos pelas raizes ou pelos tecidos das folhas, respectivamente. Estes compostos
podem abranger todos os tipos de folhas da lavoura (herbicida ndo seletivo) ou podem ser
especificos para um tipo de folha (seletivo). Os ndo seletivos podem destruir toda uma
vegetacdo, enquanto que os seletivos podem controlar os danos sem afetar diretamente
uma colheita. Alguns, por exemplo, agem na aniquilacdo em plantas verdes em geral
(paraquat), enquanto outros s6 agem em familias especificas de plantas, os compostos
fenoxidos?.

Essas substancias quimicas podem ser aplicadas em diferentes estagios de cultivo,
como pré-, durante ou pds-colheita (emergencial), e esses diferentes tratamentos serdo
usados dependendo da necessidade de controle de ervas daninhas em uma cultura
especifica. A seletividade de um herbicida pode depender da absorcao, translocagdo ou
metabolismo diferencial das plantas, bem como das diferencas no local de agdo. O
conhecimento das propriedades fisico-quimicas, ou seja, a pressdo de vapor (Pv), o
coeficiente de parti¢do octanol-agua (Kow, expresso na forma logaritmica) e a solubilidade
em agua permitem prever o destino e o comportamento de tais substancias quimicas no
meio ambiente?.

Uma breve classificacdo quimica € dada na Tabela 4. Estes compostos,

particularmente ndo sdo seletivos, e é pouco provavel que aparecam em alimentos, j& que


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pesticida
https://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Agricultura
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ervas
https://pt.wikipedia.org/wiki/Erva_daninha
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s80 menos provaveis de serem usados nas plantacdes, diferentemente dos inseticidas e
fungicidas. Porém, os operadores podem se contaminar como qualquer outro pesticida

quando expostos.

Tabela 4 - Principais grupos de Herbicidas

Grupo Exemplos
Inorganico Clorato de Sodio
Bipiridilios Paraquate
Fendxidos 2,4-D
2,45-T
Anilinas Substituidas Amidas Alaclor
Nitrilas loxynil (Totril)
Triazinas Atrazina
Simazina
Organofosforados Glifosato

Adpatado de Kosiken, (2008)

Quimicamente, os herbicidas triazinicos sdo compostos de triazinas assimétricas
(triazinonas, triazidinonas) e simétricas ou 1,3,5-triazinas (s-triazinas): clorotriazinas,
metoxitiazinas, metiltiotriazinas. Uma estrutura geral das clorotriazinas mais importantes

e seus produtos de formacdo sdo mostrados na Figura 1 e Tabela 5.

1
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Figura 5: Estrutura geral das triazinas.
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Tabela 5 - Estruturas de algumas clorotriazinas mais utilizadas e seus produtos de
degradacéo.

Tipos de Triazinas Substituintes
R1 R2 R3
Clorotriazinas
Atrazina Cl CH2CH3 CH(CHzs),
Simazina Cl CH2CH3 CH2CH3
Propazina Cl CH(CHz)2 CH(CHa3)2
Cianazina Cl CH2CH3 C(CH3)CN
Terbultilazina Cl CH2CH3 C(CHa)3
Produtos de
Degradagéo
Desetilatrazina Cl H CH2(CHa):
Desisopropilatrazina Cl CH2CHjs H
Hidroxitrazina Cl CH2CHs CH2(CHa):

As propriedades fisico-quimicas dos compostos relevantes para 0 seu
comportamento no ambiente sdo a sua polaridade (expressa em coeficiente de particdo
octanol-agua Kow), solubilidade em &gua, além de suas propriedades acido-basicas
(expressas como constante de dissociacdo Ka) e volatilidade (geralmente expressa como
pressdo de vapor). Estes estdo listados na Tabela 6 para as clorotriazinas mais importantes
e utilizadas na agricultura.

Sabe-se que a influéncia dos herbicidas triazinicos no comeco e metade do século
20, foi tdo impactante para a agricultura mundial que as triazinas s&o consideradas a classe
mais importante de produtos quimicos agricolas ja desenvolvidos. Neste contexto, sera
dado um destaque para os herbicidas triazinicos, especialmente a atrazina (ATZ) um dos
herbicidas mais vendidos e utilizados no Brasil em diversas culturas, como milho, cana-

de acgucar, soja, etc.



29

Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas das cloroatrazinas e seus produtos de degradacéo.

Compostos MM Solubilidade  Coeficiente pKa Pressdo de
(9/mol) em H20 de particao Vapor
(mg/L) Log Kow 25°C
Atrazina 215,7 33 (20°C) 2,2-2,7 1,7 4,0x10°
Simazina 201,7 | 5(20-22°C) 2,2-2,3 1,6 8,1x107’
Cianazina 240,7 171 (25°C) 1,8-2,0 1,8 2,1x107
Terbultilazina 229,8 8,5 (20°C) 2,6-3,0 2,0 1,5x10*
Desetilatrazina 187,7 3200 15 1,6 1,2x10
Desisopropilatrazina 173,6 670 1,1-1,2 1,5 SPE*
Hidroxiatrazina 197,3 59 1,4 5,2 1,1x10°3

SPE*: Sem ponto de ebulicdo a pressdo normal.
Fonte: (Michael F. Waxman,1998).1

A classe dos triazinicos, em especial a ATZ, é a mais pesquisada da histdria, com
inimeros estudos cientificos sobre sua seguranca para 0s seres humanos e 0 meio
ambiente. Seus efeitos foram largamente estudados por 6rgdos e autoridades regulatérios
em todo mundo, na garantia de obter um uso seguro e correto deste herbicida.

Elas sdo de facil aplicacdo, sdo amplamente empregadas na conservagdo das
lavouras e ajudam a estudar os bidtipos de plantas que desenvolveram resisténcia a outras
classes de herbicidas. Os herbicidas triazinicos sdo essenciais para a agricultura
sustentavel de alto rendimento, uma vez que reduziram méao de obra, diminuindo 0s custos
de producio?.

Uma empresa situada na Suica chamada, J.R. Geigy, Ltd. foi responséavel por
descobrir a primeira triazina na historia. Essa descoberta alavancou notaveis avancos nas
praticas agricolas, pesquisas e gestdo ambiental. No momento atual, um ou mais dos
herbicidas triazinicos estdo registrados em mais de 100 paises em todo o mundo para
fornecer controle de ervas daninhas em diversas culturas agricolas®. Tabela 7 mostra

alguns herbicidas triazinicos e suas aplicagdes.
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Tabela 7 - Principais grupos de herbicidas triazinicos.

Herbicidas triazinicos Aplicacgdes

Atrazina Cana-de-acucar, milho e
abacaxi

Ametrina Milho, sorgo e Cana-de-
acucar

Metamitrona Beterraba

Metribuzina Cana-de-acucar, batata e
soja

Simazina Milho, uva, maca (frutas
citricas)

Fonte: (Michael F.Waxman,1998).1¢

Vemos que a populacdo mundial continua crescendo, porém, ja observamos
relativa reducdo de novas areas disponiveis a atividade agricola. Existe uma exigéncia
do aumento continuo no rendimento ndo apenas para alimentar uma populacdo mundial
crescente, mas também para uma maior producio de combustiveis limpos?..

A producéo de etanol no Brasil é predominantemente baseada na cana de agUcar
e obteve melhor resultado de todos os tempos na safra 2018/2019%. O Brasil produziu
um recorde de 33,1 bilhdes de litros de etanol na safra 2018/2019, encerrada em margo,
com as usinas alocando maior parcela de cana para o biocombustivel. Em contrapartida,
isso fez a producéo de aglcar cair ao menor nivel em 10 anos 3. Adicionalmente, o Brasil
possui uma grande extensdo territorial e é produtor de muitas culturas, café, aclcar e soja
e é o terceiro maior produtor mundial de milho. O pais produz anualmente cerca de 94,5
milhGes de toneladas de milho que sdo consumidos maioritariamente no mercado
interno?.

Neste contexto, & importante lembrar que a principal classe de pesticida utilizada
neste tipo de cultura sdo os triazinicos, sendo a atrazina (ATZ) a mais usada em todos 0s
casos. Por seu uso em excesso e muitas vezes indiscriminado, se torna um objeto de
estudo para os 6rgdos reguladores de varios paises. As triazinas dispdem de algumas
vantagens em relagdo as outras classes de herbicidas, um dos motivos é a sua flexibilidade
e facil aplicacdo e sua eficacia ao se associar com outros herbicidas (glifosato) para o

controle de ervas daninhas em larga escala.
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No EUA, mais da metade da producdo de milho é tratada com ATZ, o que
demonstra sua relevancia quando comparado com outros herbicidas. Como dito
anteriormente, no Brasil a ATZ esté entre os dez ingredientes ativos de agrotdxicos mais
vendidos®.

Muitos dos ingredientes ativos ja discutidos anteriormente foram formulados para
serem alternativas frente a ATZ, mas quando a atrazina é combinada a outros herbicidas,
os resultados sdo mais satisfatorios para o agricultor e acaba fornecendo um controle mais
eficaz, do que quando utilizada isoladamente. Existem combinagdes diversas e
proporcoes diferentes para cada tipo de associagdo. A simazina € outro triazinico que tem
grande relevancia para o controle de pragas principalmente em frutas, podendo ser
aplicada isolada ou combinada.

As triazinas fornecem excelente controle de ervas daninhas residuais pré-
emergéncia e também podem ser aplicadas para controle da vegetacdo existente em
plantio direto ou programas de lavoura de conservagdo. Algumas das triazinas, como a
atrazina e a metribuzina, podem ser usadas no pds-emergéncia precoce para o controle de
ervas daninhas e gramineas de folhas largas. Essas propriedades bioldgicas Unicas das
triazinas permitem que os agricultores usem sistemas de plantio direto e de conservacao
que reduz grandemente a erosdo do solo e minimiza os danos causados pela erosdo e pela
poluicdo em nossos lagos, rios, reservatorios e abastecimento de agua.

Uma ampla gama de triazinas foram sintetizadas ao longo do tempo para controlar
ervas daninhas. Elas sdo eficazes, em baixas doses, em eliminar plantas daninhas de
folhas largas em milho e outras culturas e podem ser usadas em altas doses como
esterilizantes de solo.

Em geral os triazinicos possuem baixa toxicidade para mamiferos, porém,
algumas espécies mostram certa vulnerabilidade quando expostas em dosagem alta. A
dose fatal de atrazina para coelhos é de 750 mg/kg, enquanto a LDso para ratos se encontra
entre 1900-3000 mg / kg ?°. Existem relatos que as triazinas produzem tumores mamarios
em ratos de laboratorio chamados de “Sprague-Dawley”?°, o que pode estar relacionado
a observacdo de que a atrazina interrompe o controle hipotaldmico da producdo de
prolactina e LH?,

O herbicida atrazina, é de grande relevancia no cenario atual pela quantidade
usada nos ultimos anos na agricultura brasileira. Quando uma substéncia é utilizada em
grande escala desta forma, a mesma pode estar em muitos lugares no meio ambiente, ou

seja, de forma indireta ou direta pode-se estar exposto & sua presenca. Os tipos de
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exposicdo sdo comuns como: inalacdo, ingestdo ou por contato com a pele. Uma vez
exposto a atrazina, muitos fatores determinam o grau de prejuizo para o individuo. Estes
fatores incluem a dose (quanto), a duracdo (quanto tempo) e como a pessoa entra em
contato com ela. Deve-se também considerar 0s outros produtos quimicos combinados
aos quais esta exposto, bem como, idade, sexo, dieta, caracteristicas familiares, estilo de
vida e estado de salde.

Por conseguinte, deve ser 0 nosso objetivo de contribuir para o desenvolvimento
de técnicas mais eficazes na remocéo desses poluentes, modificando o meio ambiente em
um habitat ecologicamente limpo e seguro, sustentavel e promovendo tecnologias
quimicas eficientes. Estes sdo alguns desafios para os cientistas atualmente, dentre os
quais pode-se citar a remediacdo de ambientes poluidos com o uso da fotocatalise

heterogénea.
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4 Fotocatalise Heterogénea

Vérias estratéegias vém sendo desenvolvidas nas ultimas décadas como
alternativas para os problemas de contaminagdo ambiental. Metodologias novas e
simples, como processos avangados de oxidacdo (POA), filtragdo por membrana,
precipitacdo quimica, e tém sido sugeridos visando superar as desvantagens dos métodos
convencionais.

Entre estes, os POAs ganharam atencdo devido a sua capacidade de degradar
parcialmente ou eliminar totalmente uma ampla gama de contaminantes através de
reacOes de oxidac&o e reducdo na agua e no ar 270,

Os POAs podem ser aplicaveis na degradacdo de poluentes especificos, reducédo
do contetido orgénico, tratamento de lodo e reducéo de cor e odor, bem como, reducéo de
metais pesados. Portanto, os POAs vem sendo amplamente utilizados para varios fins,
principalmente no tratamento de 4gua. Fundamentalmente, a atuacdo dos POAS € baseada
em uma unido de fatores: geracdo e atuacdo de radicais hidroxila (OHe).

Os radicais hidroxila possuem alta capacidade de oxidacdo em uma extensa
multiplicidade de compostos devido ao seu elevado potencial de reducéo (E° = 2,7 V vs.
EPH) quando comparado as demais espécies oxidantes, como pode ser visualizado na
Tabela 8, podendo levar a mineralizacdo de uma ampla faixa de espécies, dependendo
das condi¢bes operacionais.

Segundo Jardim?®, sistemas homogéneos, sdo aqueles em que catalisador e
poluentes encontram-se na mesma fase, sendo que a degradacéo dos poluentes pode ser
realizada de duas formas. A primeira forma é através de radiacdo eletromagnética na
regido ultravioleta (UV), que € capaz de degradar o poluente. Na segunda forma, incluem-

se 0s processos que envolvem geracgéo de radicais hidroxila.
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Tabela 8 - Valores do potencial padrdo de reducéo (E°) de algumas espécies oxidantes em
relacdo ao eletrodo padré&o de hidrogénio.

Espécie E° (V vs. EPH)
Radical Hidroxila, HO® +2,80
Ozonio, O3 +2,07
Peroxido de Hidrogénio, H.O> +1,77
Hipoclorito, CIO +1,43
Radical Peridroxil, HO; * +1,42
Cloro, Cl2 +1,36
Oxigénio, O +1,23
Permanganato +1,68
lodo +0,54

Fonte: (Jardim,2004)%.

Processos heterogéneos se baseiam similarmente aos homogéneos, no entanto, se
diferem devido a presenca dos fotocatalisadores, substancias que aceleram as reacfes de
reducdo e oxidagdo sem sofrerem alteracdes quimicas presentes em fase diferente aquela
do poluente. Ambos fazem uso da interacdo de radiacdo luminosa com substancias
capazes de gerar as espécies radicalares. No caso da fotocatalise heterogénea, estas
substancias cataliticas podem ser 6xidos de metais semicondutores, dos quais podemos
citar 0 ZnO e o TiOa. Estas espécies possuem propriedades fotocataliticas bem definidas
e explicitadas na literatura 3%,

Dentre os varios POAs que surgiram e foram estudados no passado, a fotocatalise
heterogénea recebeu enorme atencdo devido ao seu potencial e sua aplicacdo no
tratamento de &guas residuais e producdo de hidrogénio combustivel com a ajuda da luz
solar, a qual é uma fonte de energia verde e abundante 3.

A luz solar é a nossa mais importante fonte de energia sustentavel na Terra.
Existem muitos conceitos referentes ao seu armazenamento, coleta e utilizacdo de forma
direta ou atraves de processos secundarios. Esta fonte de energia inesgotavel esta sendo
massivamente estudada, para no futuro reduzir ou eliminar a dependéncia das fontes de

energia fosseis. A conversao de luz solar em energia elétrica atingiu um nivel tdo eficiente
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que ja esta inserida em nosso dia a dia, no entanto, o uso da luz visivel para conduzir
reacOes quimicas € muito menos desenvolvido.

Reacdes induzidas por uma fonte luz € uma area classica da quimica denominada
fotoquimica. Apesar de ser uma area amplamente pesquisada, a grande parte de seus
trabalhos se concentra na excitacéo direta das moléculas e como a maioria dos compostos
organicos ndo absorve na regido do visivel do espectro, a excitagdo da mesma requer uma
maior quantidade de energia consequentemente, utilizando comprimentos de onda ()
menores, na regido compreendida entre 250 e 300 nm. A luz proveniente do sol é
inadequada para induzir essas reacdes, uma vez que 0s raios solares sdo blogueados pela
camada de ozonio. A maior intensidade de luz no espectro solar é encontrada nas regides
azul, verde e vermelha em torno de A = 400 a 650 nm. Para poder utilizar essa fonte
luminosa natural na conversdo de moléculas que ndo absorvem acima de 300 nm, sdo
necessarios sensibilizadores ou fotocatalisadores.

Em principio, o conceito de fotocatalise & bem conhecido: A luz visivel excita o
cromoéforo sensibilizador que transfere energia ou um elétron para o substrato a ser
convertido. O exemplo mais proeminente é a geracdo de oxigénio reativo singleto a partir
do oxigénio tripleto por sensibilizadores como o corante azul de metileno ou porfirinas
40 Embora o contelido energético da luz visivel seja significativamente menor em
comparacao a irradiacdo por UV, ainda pode ser suficiente para superar barreiras de
ativacdo, quebrar ligacdes mais fracas e gerar intermediarios reativos para sintese.

Um processo de catalise sob irradiacdo de qualquer fonte de luz, é denominado
fotocatalise. A interacdo das moléculas com essas fontes de irradiacdo gera processos
quimicos e fisicos de grande relevancia no desenvolvimento de indmeras tecnologias
quimicas que nos cercam.

Existem varios tipos de catalisadores semicondutores que sdo fotossensiveis, o
que permite a sua ativacao por fétons de luz. A fotoativacdo em uma molécula pode iniciar
ou influenciar a taxa de reacdo quimica por energia ou transferéncia de portador de carga.
Tais substéncias sdo conhecidas como fotocatalisadores, sendo a esséncia da fotocatalise
heterogénea. A fotocatalise heterogénea ganhou popularidade como uma alternativa
viavel as tecnologias j& existentes como, por exemplo, descontaminacdo bioldgica,
quimica e fisica, devido as suas notaveis caracteristicas, principalmente no cenario
ambiental, que incluem ndo seletividade, baixa toxicidade, remocdo quase total de
poluentes e subprodutos®!,

O mundo tem vivenciado um avango tecnolégico na producédo e uso de produtos
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quimicos sintéticos. Infelizmente, é de conhecimento notdrio que uma grande parte dessas
substancias possui uma toxidade elevada para os seres vivos*?43,

Neste cenario, os orgdos reguladores ambientais de cada pais elaboram
periodicamente legislacbes para orientar o uso de produtos quimicos sintéticos e a
liberacdo de residuos. Apesar de medidas rigorosas, a poluicdo se espalhou devido a
natureza variada dos residuos, negligéncia contributiva para controlar o uso de residuos
de produtos quimicos ou baixa eficiéncia das tecnologias de tratamento. Varios poluentes
ambientais tornaram-se proeminentes. Um exemplo de poluente bem conhecido é o grupo
dos corantes, devido ao seu uso generalizado. Cerca de 1 a 20% da producdo mundial de
corantes é perdida durante o processo de tingimento*°. A natureza quimica e a estabilidade
desses corantes sintéticos representam sérias ameacas ao meio ambiente®®. Da mesma
forma, que os pesticidas, e seus tipos distintos herbicidas, fungicidas, acaricidas e outros.
Cerca de 85% desses residuos organicos podem ser encontrados em aguas superficiais*.
Bem cientes das implicacOes de substancias perigosas, 0s cientistas estdo desenvolvendo
continuamente métodos que podem servir para remover esses importantes poluentes do
meio ambiente. Existem, portanto, varios métodos convencionais que incluem adsorcao
e oxidacdo térmica. Em retrospecto, muitos desses métodos tradicionais de tratamento
foram identificados com vérias desvantagens, como nao destrutividade, baixa taxa de
remocdo em concentracdes mais altas, alto custo ou ineficdcia em baixo nivel de
poluentes*.

Desde a realizacdo da fot6lise da dgua sob radiacdo UV, por Fujishima e Honda
em 1972 8, utilizando dioxido de titanio (TiO,), através de um fotoanodo combinado com
um contra eletrodo de platina em uma solugéo aquosa, que as possibilidades de converséo
de energia solar por semicondutores e sensibilizadores ganhou evidéncia. E no decorrer
deste tempo até os dias atuais esse tipo de reacdo esta sendo amplamente difundida e
aplicada em favor do meio ambiente por meio da oxidacdo fotocatalitica de compostos

organicos através de materiais a base de TiO*.

4.1 Génese do uso de semicondutores na Fotocatalise

Segundo Fujishima #° o primeiro trabalho sobre a fotocatalise descrito na literatura
foi o de Renz, na Universidade de Lugano (Suica), onde se relatou a redugéo parcial da
titnia quando irradiada com luz solar na presenca de um composto organico.

A fotocatalise tem sua génese a partir da década de 60 quando Hauffe e
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colaboradores*® estudaram a influéncia de gases oxidantes e redutores na condutividade
elétrica em superficies de oxido de zinco. Na decada de 70 estudos direcionavam a
transformac&o de energia baseado em células fotoeletroquimicas. No mesmo decénio foi
desenvolvida uma pesquisa por Honda e Fujishima que se caracterizava pela fotolise da
agua em uma suspenséo de TiOz irradiada em uma célula eletroquimica®. Este efeito, mais
tarde, foi denominado efeito Honda-Fujishima por Wen*'. Desde ento, as pesquisas
sobre o tema principalmente sobre a fotocatalise do TiO> se intensificaram com o objetivo
de se obter um melhor entendimento deste processo.

Na virada da década de 1970, os materiais sélidos (semicondutores) se tornaram
objeto de estudos, come¢ando uma intensa pesquisa para uma possivel aplicagdo destes
materiais em tecnologias modernas. Os semicondutores eram adequados para varias
aplicacdes entre elas, energia alternativa, sintese organica e tratamento ambiental. Com o
surgimento destes compostos a fotocatalise heterogénea evoluiu de uma forma unica e
desde entéo, o conceito fundamental e a aplicacdo foram extensivamente e rigorosamente
explorados.

Desde a década de 1970, a partir dos relatos de Fujishima e Honda® o interesse
pela fotocatalise visando aplicacbes ambientais tem aumentado. Este crescimento foi
relatado em 2008 pelo proprio Fujishima®® em um artigo de revisdo onde o mesmo
destacou 0 aumento das publicacdes abrangendo estudos fotocataliticos envolvendo em
especifico o TiOy, estando este presente em 80% do total das publicagbes sobre
fotocatalise. Encontram-se inumeras pesquisas baseadas nas propriedades eletroquimicas
e Gticas do TiO», tais como: fotoquimica heterogénea, fotoquimica a base de TiO», fot6lise
da agua, producdo de hidrogénio, fotoeletroquimica, conversdo de energia solar,
tratamentos de poluentes gasosos e atmosféricos 2.

Frank e Bard *° relataram pela primeira vez a aplicacdo de TiO2 na oxidagio
fotocatalitica de CN™ e SOs* em meio aquoso sob efeito de luz solar. O emprego da
fotocatalise para uma possivel remocéo de poluentes foi proposta, pela primeira vez por
Pruden e Ollis *°. Estes autores promoveram a total conversdo do tricloroetileno e do
cloroférmio a ions inorganicos, utilizando uma suspensdo de TiO>. Por abranger inUmeras
areas, a fotocatélise heterogénea do TiO. tem atraido pesquisas massivas devido a sua
potencialidade de aplicacdo.

Como foi dito anteriormente, a fotocatalise é convencionalmente definida em
termos da aceleracdo da taxa de uma reagdo quimica com emprego de luz, esse conceito

é abrangente tanto para fotossensibilizacio quanto para os fotocatalisadores 552, A
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fotossensibilizacdo é a alteracdo induzida pela luz de uma entidade molecular como
resultado da fotoabsorcdo por outra molécula (o fotosensibilizador). Geralmente, um
fotocatalisador ¢ um material que pode induzir reacdo apds a absorgéo eficiente da luz. O
numero de fotocatalisadores disponiveis € alto e esses fotocatalisadores podem ser
classificados em semicondutores, compdsitos, 6xidos complexos, compostos organicos
ou complexos organometalicos, como a porfirina®>°,

Comparativamente, os semicondutores solidos a base de metais (inorganicos) tém
sido reconhecidos como os fotocatalisadores de maior sucesso para varias formas de
aplicacdo. Esses compostos podem existir na forma de oOxidos, sulfetos, compositos e
Oxidos complexos. Alguns exemplos notaveis desses sdlidos semicondutores usados em
fotocatalise heterogénea incluem TiO2, ZnO, CdS, WO3, SnO», ZnS, CdTe, CdTe, o-
Fe0s, AgNbO3 e SrTiOz 833495658 Esses compostos demonstraram propriedades
fotoquimicas interessantes. Por exemplo, o CdS pode absorver a maior parte da luz visivel
devido ao seu band gap ser menor (2,42 eV), 0 que o torna um potencial fotocatalisador
para células solares e fotocatalise. No entanto, este material ndo é muito estavel em
condicdes fotocataliticas. Da mesma forma, o ZnO exibe varias caracteristicas
importantes, como propriedades piezoelétricas e absorcdo espectral estendida. As vezes,
esse fotocatalisador supera o TiO2 em termos de eficiéncia fotocatalitica, mas um
problema associado a ele é a propenséo a fotodissolugao *°.

Sem duvida nenhuma, compostos a base de didxido de titdnio sdo os
fotocatalisadores mais utilizados, sdo economicamente mais atrativos e possuem
excelentes propriedades como baixa toxicidade, relagdo custo-beneficio, disponibilidade
imediata, sdo quimicamente estaveis, reutilizvel, além de possuirem excelentes
caracteristicas eletrénicas e dpticas. Consequentemente, existem varios propdsitos para
0s quais este semicondutor inorganico pode ser usado. No contexto ambiental, o TiO; é
usado em vidros autolimpantes e na mineralizacdo de poluentes aquosos ou transportados
pelo ar. A desinfeccdo da dgua e do ar dos microrganismos também pode ser alcangada
por fotocatélise com TiO2. Um bom exemplo do uso de titania em aplica¢fes de energia
sdo as células fotovoltaicas sensibilizadas por corantes, as chamadas células de Gratzel®°.
Esta célula ganhou importancia devido a sua aplicabilidade superior, que inclui
resisténcia a fotocorrosdo do TiO,*. A fotocatalise heterogénea mediada por
semicondutores apareceu de varias formas e, portanto, atraiu um grande nimero de
trabalhos que tratam de estudos fundamentais, integracdo e aplicacdo ®*. De fato, um

grande numero de patentes e aplicagcGes em tecnologia fotocatalitica apareceu provando
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seu poder extraordinario como instrumento para tratamento ambiental®?.

4.2 Principios e Propriedades Eletronicas de Semicondutores

Em principio, é necessério saber que a fotocatélise heterogénea conduzida por
semicondutores possui uma ampla aplicabilidade e pode ser usada em diversas reacoes
quimicas. E possivel encontrar esses semicondutores em diferentes formas fisicas,
podendo ser produzido na forma de filmes finos, nanotubos suportados ou néo, ou
(nano)particulado apresentando-se com uma infinidade de formatos a depender do
método de sintese 53-8,

A relacdo entre luz e semicondutor j estd bem elucidada e consolidada 741456970,
Na sequéncia sera fornecida uma visdo elucidativa das caracteristicas tipicas das reaces
fotocataliticas envolvidas no sistema, com o intuito de ajudar a explicar o0 mecanismo da
fotocatélise.

Fendmenos fotofisicos e fotoquimicos sdo 0s que regem e que direcionam 0s
processos da fotocatalise heterogénea. E sabe-se que quando um fotocatalisador absorve
radiacdo luminosa, imediatamente transcorre um conjunto de processos nesses materiais
fotoativos.

Os materiais podem ser classificados em trés categorias, de acordo com suas
caracteristicas eletrénicas: condutores, isolantes e semicondutores. A grosso modo, um
condutor é um material que possui elétrons livres para se deslocar dentro do material,
enquanto que, em um isolante ndo hd movimentacédo de elétrons. Os semicondutores sao
caracterizados por comportamento eletrénico intermediario. O comportamento eletrénico
dos semicondutores tem sido habitualmente explicado pela teoria de bandas’™ "2,

Esta teoria propfe a existéncia de duas bandas que caracterizam os estados
eletrénicos para um solido cristalino, a banda de valéncia BV (formada pelos orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia, HOMO; composta por orbitais ligantes), e a
banda de conducdo BC (formada pelos orbitais moleculares desocupados de mais baixa
energia, LUMO; orbitais anti-ligantes). Tais bandas sdo separadas por uma zona de
energia proibida, chamada de band gap. Os semicondutores tém um intervalo de banda
relativamente intermediario e podem ser distinguidos de um composto isolante pelo valor
do seu band gap”>"°. As propriedades elétricas e Gticas dos materiais estdo todas baseadas
na transposicgéo eletronica da barreira de potencial do band gap do material por meio de

excitacdo térmica, elétrica ou luminosa.
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O aprofundamento pode ser um pouco maior, uma vez que a teoria de bandas para
um soélido é derivada com base em aproximagdes da mecéanica quantica, e por isso €
importante compreender um pouco mais a respeito das transi¢cGes dos niveis de energia
dos elétrons em um solido considerado perfeito.

Os atomos de uma estrutura cristalina estdo dispostos uniformemente e possuem
niveis de energia. Quando ocorre uma agregacao de atomos em uma estrutura cristalina,
seus orbitais eletrdnicos se sobrepdem, resultando em uma mudanga de seus niveis de
energia, devido ao principio de exclusio de Pauli "2 Como resultado, da aproximag&o dos
niveis formam-se bandas de energia, que podem estar sobrepostas ou distanciadas entre
si, ocasionando a formacdo das estruturas eletrénicas de metais, semicondutores ou

isolantes ja conhecidas, como ilustrado na Figura 2.

(a) (b) ic) _ (d)
Metal Metal Semicondutor Isolante
A A A A
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d
7, P ;’////////// //////////
/ Banda de Valéncia //; Banda de Valéncia Banda de Vala ncm/ Banda da Vala ncy
/}////xz//f///.f/f ﬁ//////////////f ..////.//!//////! /z AL EEEEEEEEE

Figura 2: Modelo de bandas para metais (a,b), semicondutores (c), e isolantes (d), Adaptado de

Nowotny’®.

Como observado, nos materiais isolantes e semicondutores, as bandas de valéncia
e conducdo sdo separadas por uma regido de energia proibida. Dentro do intervalo que
separa as bandas de conducao e valéncia encontra-se um nivel de energia conhecido como
Energia de Fermi ou Nivel de Fermi, no qual a probabilidade de ocupagao de elétrons f
(E) é de 0,5. Isto sO é possivel se a densidade de estados nas duas bandas for simétrica
(nimero de estados ocupados na BV = nimero de estados desocupados na BC) entdo a
energia de Fermi se situara no meio do intervalo de energia proibida. *.

A Figura 3, representa um modelo de banda, mostrando as variagdes periodicas

da energia potencial dos elétrons no cristal de semicondutores *’.
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L i Ec

Figura 3: Representacdo esquematica de energia de bandas e potenciais periodicos em um cristal.
Eg= band gap. Adaptado de (Nowotny,2012) 6.

Os semicondutores possuem duas propriedades que aumentam consideravelmente
sua utilidade. A primeira propriedade é que, diferentemente dos isolantes e condutores,
cuja condutividade é basicamente fixa, os semicondutores podem ter sua condutividade
alterada. Uma segunda propriedade relevante em um semicondutor, é que a corrente
elétrica pode ser transportada por elétrons (portadores negativos) ou por vacancias ou
buracos (portadores positivos), ou por ambos 8.

A condugdo elétrica em semicondutores ocorre em bandas semipreenchidas. A
distribuicdo e a concentracdo de buracos e de elétrons livres na banda de valéncia e na
banda de conducdo, respectivamente determinam o transporte de carga envolvido no
processo.

Sob condicBes de equilibrio térmico, a distribuicdo de elétrons em diferentes

niveis de energia ¢ dada pela funcdo Fermi f(E) ™.

1
f(E) = E—F €y
1+ expr

onde k ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura absoluta. Esta funcao
determina a probabilidade de um nivel com energia E estar ocupado com um elétron.
Como ja falado anteriormente, a energia de Fermi E; é a energia para a qual f(E) é 1/2,
de modo que um nivel permitido nessa energia tenha a mesma chance de ser encontrado
ocupado ou vazio.

A derivacdo da Eqg. 1 ndo depende do tipo de estrutura da banda no sélido. A
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ocupacdo dos niveis de energia em um solido pode ser determinada para qualquer
material, sobrepondo a fung&o Fermi sobre a estrutura de banda, a0 mesmo tempo em que
se requer neutralidade elétrica total.

Quando o nivel de energia for em E < Ef ¢ se aproximar no valor de 1, o seu nivel
de E estara indubitavelmente ocupado. No momento que os valores se aproximam e
quando o valor de kT ¢ menor que Ef, ha probabilidade de encontrar niveis vazios. No
caso de semicondutores, Ef pode ser considerado o correspondente ao potencial quimico
dos elétrons ou, mais precisamente, ao potencial eletroquimico dos elétrons. O nivel de
Fermi é a quantidade chave na caracterizacdo da reatividade de semicondutores sélidos.

Nos semicondutores, quando (E-Ef) > KT, o numero de elétrons e buracos nas
suas respectivas bandas podem ser apresentadas através de expressdes de derivadas
simples das estatisticas de Maxwell — Botzmann 3.

Para o semicondutor com uma banda de conducéo totalmente desocupada e uma
banda de valéncia totalmente preenchida, sem niveis de energia no band gap, o nivel de
Fermi estd situado exatamente no meio das duas bandas, uma vez que o nimero de
elétrons na banda de condugdo é igual ao nimero de buracos na banda de valéncia. Esse
caso ideal é chamado de semicondutor intrinseco (Figura 4a).

A energia Fermi corresponde a energia de Gibbs (AG = AH - TAS, anteriormente
conhecida como energia livre de Gibbs) dos elétrons e, embora ndo derivemos essa
igualdade, declaramos duas propriedades importantes dessa funcéo termodinamica: (1) E
constante em todas as fases do equilibrio termodinamico, (2) Na energia de Fermi a
diferencga de energia entre as fases &€ medida como uma diferenca de potencial f por um
voltimetro. O semicondutor "perfeito™ é um isolante na temperatura absoluta porque 0s
elétrons ndo podem se mover para um nivel de energia mais alto. Por outro lado, a
condutividade elétrica aumenta com o0 aumento da temperatura, uma vez que, é
proporcional a kT, sendo k é a constante de Boltzmann e T a temperatura em K %80,

A presenca de defeitos eletronicos gera consequéncias na formacao nas bandas de
energia e nos seus respectivos niveis. O modelo de banda de semicondutores, envolvendo
doadores e aceitadores de elétrons, € mostrado na Figura 4. Como visto, o nivel de Fermi
¢ determinado pelo nivel de energia de espécies doadoras e aceitadoras e sua

concentragéo.
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Figura 4: Representacdo esquematica de energia de bandas e suas densidades relativas para as
bandas de conducdo e valéncia, e seus niveis doadores e receptores, a) semicondutor intrinseco,

b) semicondutor tipo-n, C) semicondutor tipo-p.”

Segundo Hagen’®, os semicondutores podem ser distinguidos em trés tipos:
intrinseco (i) ou extrinseco (neste caso, podendo ser tipo-n ou tipo-p). Um semicondutor
intrinseco é um cristal perfeito que ndo contém impureza, enquanto os semicondutores n
e p contém impurezas em sua rede cristalina’. As impurezas neste contexto s&o chamadas
de dopantes.

Os semicondutores intrinsecos ndo possuem nenhum tipo de impureza, porém
podem ter defeitos eletrbnicos que, no entanto, ndo afetam a composicdo geral do
semicondutor. Defeitos desse tipo também sdo conhecidos como defeitos intrinsecos. No
semicondutor intrinseco, a condugdo normalmente ocorre por um aumento de temperatura
que excitam os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo’.

Defeitos eletrdnicos nos semicondutores, como impurezas, a&tomos substitucionais
ou intersticiais, podem ocorrer acidentalmente ou podem ser adicionados de forma
premeditada, como na dopagem. Nos semicondutores extrinsecos as impurezas podem
ser espécies doadoras ou receptoras de elétrons. A introducdo de um nivel doador de
elétrons na banda proibida de um semicondutor facilita a adigdo de um elétron a banda de
conducdo (BC) sem a formagdo correspondente de buraco (h*) na banda de valéncia (BV).
Quando se dopa um solido neste caso, as impurezas fornecem elétrons adicionais ao

semicondutor. Consequentemente, hd um desnivelamento na relacéo entre os portadores
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de carga (elétrons > buracos), resultando em um semicondutor tipo-n’2. Esses elétrons
podem se mover para niveis mais altos de energia, a exemplo, mediante a aplica¢éo de
um campo elétrico, conduzindo eletricidade.

Alternativamente, pode-se dopar um solido com impurezas "aceptoras” de
elétrons que podem gerar "buracos” proximos a banda de valéncia. Agora, se 0s buracos
estdo disponiveis proximos ao topo da banda de valéncia, isso significa que o
semicondutor pode conduzir eletricidade, e que os elétrons de valéncia podem passar para
niveis mais altos de energia (para os niveis desocupados criados) quando submetidos a
um campo elétrico. Como agora existem mais estados desocupados na banda de valéncia
do que elétrons na banda de condugdo, o nivel de Fermi estara préximo a banda de
valéncia. Diante disso, 0s buracos serdo os portadores de carga dominantes, enquanto
portadores minoritarios sao os elétrons, sendo o material chamado de semicondutor tipo-
p.

Possivelmente a posicéo resultante do nivel de Fermi estd em algum lugar entre
os niveis de doador/aceitador e as bandas de condugdo/valéncia, respectivamente . A
ionizacao de doadores e aceitadores resulta em deslocar o nivel de Fermi para cima e para

baixo, respectivamente Figura 5.
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Figura 5: Representacdo dos niveis de energia em semicondutores extrinsecos: a) semicondutor
tipo-n, b) semicondutor tipo-p. Egc, Esv, Eg € Er representam as energias de: Banda de conducéo,

Banda de valéncia, Band Gap, Nivel de Fermi, respectivamente. Adaptado de Nowotny’®.

O nivel de Fermi estd acima do nivel do doador (do dopante) de um semicondutor
tipo-n ou abaixo do nivel do aceptor (do dopante) para um semicondutor do tipo-p.
Portanto, o nivel de Fermi estd mais proximo da banda de condugéo nos semicondutores
do tipo-n e mais proximo da banda de valéncia do semicondutor tipo-p.

A maioria dos semicondutores pode ser dopada apenas de uma maneira, seja com
doadores ou aceitadores "®. Geralmente, o interesse é em semicondutores com uma
energia de band gap em torno de 3,5 eV. Os exemplos mais comuns de semicondutores
empregados em fotocatélise, 0 TiO2 e ZnO, sdo semicondutores do tipo n. Na maioria das
vezes, 0 que vai determinar se um semicondutor sera do tipo p ou n sdo as reacgoes
envolvidas nos processos, que produziram defeitos eletrdnicos de acordo com as espécies
utilizadas na sintese. Os processos de sintese de TiO., em geral levam a formacéo do
oxido néo estequiométrico, TiO2x, seja em fungédo da formacéo de defeitos intersticiais

de Ti*" ou de vacancias de oxigénio.
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4.3 Fotoativacdo de Semicondutores e do TiO>

As radiacdes eletromagnéticas tém comprimentos de onda que abrangem vérias
regides conhecidas coletivamente como espectro eletromagnético. Para a fotocatalise as
regides do espectro eletromagnético que interessam sao as regides do ultravioleta (UV),
do visivel e uma parte de infravermelho (IR) proximo, embora esta Gltima ndo seja
popularmente usada na fotocatalise. A regido da luz ultravioleta pode ser subdividida em
trés: a UV-A, a UV-B e a UV-C. A regido do visivel é composta por sub-regides com
intervalos de comprimento de onda variados como vermelho (700-620 nm), laranja (620-
580 nm), amarelo (580-560 nm), verde (560-490 nm), azul (490- 430 nm) e violeta (430-
380 nm).

A primeira lei da fotoquimica, conhecida como lei de Grotthus-Draper®! destaca
que a luz deve ser absorvida por uma substancia quimica de forma eficaz para produzir
alteracbes quimicas, ou seja, realizar reagdes fotoquimicas. Isso significa que as
alteracbes quimicas ocorridas ndo sdo pela intensidade da luz, mas sim pelo quanto foi
absorvido.

Em uma escala molecular, a energia é absorvida ou emitida em pequenas
quantidades “pacotes pequenos” chamados de quanta, que sdo iguais em magnitude a hv
(como postulado pela teoria quantica). A lei de equivaléncia fotoquimica de Stark-
Einstein afirma que cada molécula que participa de reacdo fotoquimica absorve um
quantum de luz (foton)®:,

No caso dos processos fotocataliticos que empregam semicondutores, apés a foto-
absorcdo da luz pelo semicondutor, um elétron é excitado da banda de valéncia para uma
banda de conducdo que resulta na geracdo de elétron na banda de conducéo (e°) e buraco
na banda de valéncia (h*). O elétron na BC pode ser utilizado para reduzir qualquer
substrato, enquanto o buraco na BV pode ser usado para oxidar alguns compostos .

A Figura 6 apresenta uma breve demonstragdo dos processos que ocorrem apos a

fotoativacdo dos semicondutores.
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Figura 6: Mecanismo para a fotoativacdo de um semicondutor. Adaptado de
(Jardim,2004) %,

Essencialmente, os portadores de carga gerados se deslocam quase
instantaneamente para a superficie do semicondutor, sendo aniquilados principalmente
por recombinacdo ou aprisionamento em estados superficiais. Devido a velocidade dos
portadores de carga, a maior parte de sua recombinacdo ocorre na superficie do sélido.
No entanto, a recombinacdo do buraco da BV e do elétron da BC no interior do sélido
ndo pode ser descartada. Por fim, os portadores de carga que atingem a superficie do
solido e ndo sdo aniquilados encontram-se disponiveis para que as rea¢fes de oxidacao e
reducéo acontecam na superficie do semicondutor %°.

Os processos interfaciais de reducao/oxidacgéo e o potencial redox em meio aquoso
sdo de grande importancia fotocatalitica para os semicondutores e podem ser observados
em relacdo as posi¢Oes das bandas dos semicondutores, como mostra a Figura 7. Por
exemplo, para poder fotoativar o didxido de titanio, os portadores de carga devem ter
energia maior ou igual (3,2 eV =~ 309 KJmol™)®2. Muitas vezes a posicdo relativa das
bandas varia com o pH do meio, devido a protonacgdo e desprotonacdo de grupos OH
superficiais.

Uma informacéo preliminar do valor do band gap é fundamental para presumir

qual o comprimento de onda podera ser usado para a fotoativacdo do semicondutor. Na



48

Figura 7, sdo apresentados alguns valores de potencias de banda para alguns
semicondutores em pH = 1. Essas energias de Eg podem variar a depender do método de
preparacdo do semicondutor.
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Figura 7: Valores de potencias de banda para alguns semicondutores e suas respectivas

posicoes, em pH=1%°.

Para o TiO2 tem-se um valor de bandgap de 3,2 eV, o que requer radia¢des com
comprimento de onda menores ou iguais a 384 nm (regido do UV-proximo, UVA) para
que ocorra a excitacio eletrénica do semicondutor “°#%, Para a obtencdo da eficiéncia
maxima, € importante que as demais espécies envolvidas ndo absorvam a radiacdo a fim
de que, esta seja exclusivamente destinada para a fotoativacdo do fotocatalisador 8.

O processo de fotoexcitacdo que direciona os elétrons (e”) da banda de valéncia
(VB) para a banda de condugdo (CB), e resulta na formacédo de buracos (h™), pode ser
descrito de acordo com a notagdo de Kréger-Vink®, onde e e h* estdo representados por
um defeito negativo (e") e um defeito positivo 0, respectivamente:

TiO, + hv > e + Tif; + 0, + 0f (2)
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De acordo com a notagéo para defeitos pontuais proposta por Kroger & Vink® o cétion,
0 anion e a vacancia de um atomo de um elemento quimico na estrutura cristalina, sao
designados, respectivamente, por M, X e V. Simbolos subscritos m, x € i designam o tipo
de sub-rede (sitio) considerada: cation, anion ou intersticial, respectivamente. Simbolos
sobrescritos representam a “carga efetiva” dos elementos na sub-rede (sitio) considerada,
em que: i) (x) sinaliza carga neutra, ii) () sinaliza carga positiva (+1) e iii) () sinaliza
carga negativa (-1). Os elétrons e buracos s&o representados, respectivamente, por e e h".

Como ja mencionado anteriormente, o par elétron-buraco fotogerado poderé
sofrer recombinacdo interna ou tais portadores de carga podem deslocar-se para a
superficie das particulas do semicondutor. Ja na superficie, os portadores de carga podem
sofrer recombinacdo externa ou envolver-se em reacGes de oxirreducdo, com espécies

adsorvidas como, Oz, OH", H>0, como mostrado nas equagdes 3 e 4:
Reacdo entre o buraco da BV e a H>O adsorvida durante o processo:
H>O+ hsv ™ — OH" +H' 3)

Reacdo entre o buraco da BV e os grupos OH" na superficie da particula de TiOz:

OH + hsvt— OH @)

Na reacdo de reducdo, o elétron promovido a banda de conducédo e que chega a
superficie da particula do 6xido interage com o oxigénio produzindo o ion radical
superdxido (027), o qual através de reacbes gera o H20-, este posteriormente, produz
radicais hidroxila, como demostrado nas equacgdes a seguir.

Reacdo de geracdo do ion radical superoxido (O2™):

O+ eBCc— 07" (5)

Reacdo de geracao do perdxido de hidrogénio:
0"+ H" — HOY 6)

HO; + HOY — H>O, + O; (7)
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0"+ HO>' — HOy + 0> (8)

HO:+ H" — H>0; O)
Uma vez formado o perdxido de hidrogénio, uma reacdo de oxidacdo acontece entre o
peroxido de hidrogénio com o buraco da banda de valéncia, produzindo radicais hidroxila
(OH")Be,

H>O;+ esc — OH" + OH (10)
H>O>+ 0" — OH + OH + 0> Aa1)

Sabe-se que o oxigénio exerce uma funcéo essencial nas reagcdes dos fotocatalisadores,
como, por exemplo, capturar o elétron fotogerado (Ex: o radical ion superoxido O2™)
evitando que o par elétron-buraco se recombine e provocando inimeras reacoes,
mostradas acima®’.

Todos esses processos, juntamente com as reacOes caracteristicas da superficie,
ocorrem em escalas de tempo determinadas. Geralmente os processos fotocataliticos
acontecem de forma répida. Em uma escala de tempo que vai de femtossegundos
(fotoativagdo) & microssegundos®.

Para um melhor entendimento desses processos € importante compreender 0s
mecanismos fotocataliticos e na ordem e tempo em que acontecem. A Figura 8 permite
ter uma visdo global de provaveis eventos que ocorrem em presenca do fotocatalisador
TiO.

Os eletrons e buracos “capturados” absorvem luz na regido do visivel e
infravermelho préximo e os elétrons livres absorvem luz na regido do infravermelho e
micro-ondas®. Sabendo-se disso, é possivel medir com precisdo as escalas de tempo das
reacOes fotocataliticas.

A velocidade desses processos reacionais, mostradas na Figura 8, geralmente séo
obtidas por meio de Espectroscopia de absorcdo transiente (TAS), Reflectancia difusa
transiente (TDR) e Condutividade de micro-ondas resolvida no tempo (TMRC). Tais
técnicas podem ser utilizadas para analisar a formacdo do par elétron-buraco,
relaxamento, recombinacdo e processos de transferéncia de carga em fotocatalisadores.

Como visto anteriormente, as recombinacgdes implicam numa diminuicdo das
reacOes e dos portadores de carga reduzindo a eficiéncia fotocatalitica, uma vez que,

diminuem os processos de transferéncia de carga em etapas posteriores.



o1

Assim, a eficiéncia do processo fotocatalitico depende da competi¢do entre
diferentes processos de transferéncia de cargas na interface do semicondutor?®. Esses
fatores podem ser: a competicdo entre 0 processo em que o elétron € retirado da superficie
do semicondutor e o processo de recombinacdo do par buraco-elétron, tipo de
semicondutor utilizado (pois ele pode alterar sua acdo de acordo com as moléculas
presentes ao seu redor *° e condicbes de reagBes aplicadas (altamente oxidante ou
redutora, bésica ou &cida). A eficiéncia pode ser medida em termos de rendimento
quantico, definido pela relacdo de moléculas degradadas e do numero de fotons

absorvidos.
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Figura 8: Escalas de tempo das reacdes em fotocatalise. Adaptado de (Fujishima,2008)%.

Por este motivo a maior parte dos fotocatalisadores estudados envolvem TiO2 em
funcdo das razdes citadas anteriormente, principalmente por sua estabilidade em
condigdes adversas.

Assim, torna-se evidente que além da fotoativacdo do semicondutor, a fotocatalise
heterogénea envolve etapas superficiais criticas para a geragdo dos radicais e,
consequentemente, para a eficiéncia do processo de remogdo de compostos poluentes.
Existem basicamente quatro processos independentes de grande importancia em sistemas
heterogéneos: i) Reacdes de geracao do radical hidroxila (na superficie) nas quais agua e
oxigénio sdo os reagentes; ii) reacdo na fase adsorvida; iii) dessor¢éo dos produtos e iv)

remogéo dos produtos da superficie®,
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Alguns parametros influenciam no processo da fotocatélise heterogénea, assim
como, na geracao desses radicais, por exemplo, a concentracdo do poluente organico ou
inorgénico, quantidade de espécies reativas no meio, radiacdo utilizada na fotoexcitacao
do semicondutor, temperatura, geometria e dos parametros hidrodindmicos do reator e as
caracteristicas estruturais e eletrénicas do 6xido®-°L.

A depender da quantidade do poluente pode ocorrer uma variagdo da taxa
oxidacdo fotocatalitica. A natureza do poluente influenciara se ele podera ser facilmente
adsorvido e oxidado na superficie do TiO». Isso pode acontecer uma vez que, muitos
poluentes podem ter o espectro de absor¢do préximo ao do TiO2 ou quando houver uma
grande quantidade deste poluente ele recobrira a sua superficie, dificultando a passagem
de luz®.

As espécies oxidantes sdo bem estudadas, especialmente na superficie de TiO2, 0
que é essencial para a compreensdo do mecanismo da fotocatalise e para projetar sistemas
heterogéneo para aplicagdes em contaminantes’#!. As espécies oxidantes mais estudadas
sdo os radicais: OH*®, 05~ , entre outros. O peroxido de hidrogénio e oxigénio também
participam de muitos mecanismos de oxidagao fotocatalitica’*>%,

Existem quatro grupos de espécies altamente oxidantes que incluem o radical
superoxido (0;7), peréxido de hidrogénio (H202), oxigénio singlete (1O) e radical
hidroxila (OH*®). Por exemplo, se a reacdo transcorrer com a presenca do oxigénio
molecular adsorvido na superficie do catalisador, este resultara na formacao de um radical
superdxido ou se a reacdo ocorrer entre moléculas de agua, ocorrerd a formacédo de
radicais OH*. Os principais responsaveis pela degradacdo de poluentes sdo os radicais
OH* e 057,

Entre vérias espécies que contém oxigénio, a reatividade do radical OH* é
consideravelmente maior. Portanto, o radical OH* é muitas vezes considerado o reagente
mais efetivo para reacGes de decomposicdo, o que é demonstrado por varios resultados
experimentais 48839394,

Embora muitos relatos na literatura optem facilmente por atribuir a oxidacéo
fotocatalitica aos radicais OH*, é ainda controverso se somente os radicais OH*® estdo
realmente envolvidos em reacdes fotocataliticas ou ndo %. O oxigénio por ter muitas
vantagens entre elas, baixo custo, ndo reagir com os substratos no processo fotocatalitico,
é um oxidante importante. E um elemento que praticamente participa de todos o0s
mecanismos citados anteriormente 8%, Por ser um bom receptor de elétrons, diminui a

recombinacéo dos pares elétron/buraco, que é uma grande preocupacgdo com relacéo aos
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processos fotocataliticos .

A utilizagdo de oxigénio ou ar no tratamento de poluentes principalmente em
aguas residuais é muito ampla, pois, além das vantagens citadas anteriormente, ndo libera
fons metalicos para 0 meio ambiente %',

O peroxido de hidrogénio assim como, o oxigénio pode ser adicionado ao
processo, além da quantidade que é produzido no processo fotocatalitico. Possui muitas
vantagens, é capaz de oxidar de forma direta alguns contaminantes, é sollvel em &gua, e
¢ capaz de gerar dois radicais OH* por molécula de H20- fotolisada. Entretanto, alguns
autores relacionam o perdxido de hidrogénio como um receptor de radicais hidroxila de
modo que um excesso de peroxido poderia diminuir a eficiéncia catalitica %.

A velocidade inicial de degradacdo é diretamente proporcional a massa do
catalisador. Porém, quando ha um excesso de massa do catalisador a eficiéncia do
processo passa a ser independente da massa do catalisador. 1sso depende da geometria do
reator e das condic¢des de trabalho. Por exemplo, o tamanho do fotorreator empregado,
pois quantidades maiores que o limite méaximo de catalisador podem causar um
espalhamento da radiacio pelo seu excesso &,

No que diz respeito a temperatura, a fotocatalise ndo requer aquecimento uma vez
que € ativada por fotons. Com isso, as reacOes fotocataliticas ndo sofrem tanta influéncia
da temperatura. Entretanto, para sistemas fotocataliticos temperaturas elevadas ou muito
baixas podem causar alteragdes no sistema. A temperatura ideal para um processo
fotocatalitico esta entre 20 °C e 80 °C %,

A cinética da reacdo depende da radiacdo utilizada para fotoativar um
semicondutor. Estudos comprovam que o aumento da intensidade luminosa pode
aumentar rapidamente ou lentamente a velocidade de reagdo, ou ainda ndo aumenta-Ia,
iSso ocorre pois o substrato ndo é mais capaz de gerar pares elétrons-buracos 4.

Em grande parte as reacGes dos fotocatalisadores geram espécies a base de
oxigénio e hidrogénio, tais espécies possuem alta reatividade, degradando poluentes®.

Porém alguns autores relatam que os mecanismos da geragéo das espécies reativas
de oxigénio ndo estdo bem esclarecidos a nivel molecular e sdo questionaveis®. Desse
modo, 0 que se observa € que existe uma etapa critica no processo de producdo dessas
espécies reativas que esta vinculada com a geragcdo e manutencao dos sitios oxidantes e

redutores na superficie do semicondutor, no caso TiOx.
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4.4 Morfologia e Propriedades Basicas do TiO-

O titanio, foi descoberto em 1791 por William Gregor na Inglaterra que observou
a presenca de um elemento novo em um mineral chamado ilmenita. E o quarto metal mais
abundante do mundo (excedido apenas pelo aluminio, ferro e magnésio) e 0 nono
elemento mais abundante (constituindo 0,63% da massa da crosta terrestre 1. Varios
anos depois o elemento foi redescoberto pelo quimico alemdo Heinrich Klaporth no
minério rutilo, e posteriormente foi denominado de Titd, nome oriundo da mitologia
grega.

O metal titdnio é oriundo principalmente de minerais como rutilo, ilmenita,
anatase, brokita e perovskita e é encontrado em titanatos e muitos minérios de ferro. As
matérias-primas que contém titdnio sdo minerais rutilicos, que ¢ uma forma impura de
TiO2, bem como ilmenita, FeTiOs. Esses minérios podem ser convertidos em TiO2 usando
sulfatos ou cloretos. No primeiro caso, a ilmenita é dissolvida em &cido sulfurico,
resultando na formacao de sulfato de titanil, que é entdo precipitado como 6xido hidratado
e calcinado. No segundo processo, 0s minérios contendo Ti, sdo clorados em tetracloreto
de titanio (TiCls), que é purificado por destilagéo e oxidado a TiOs.

A maioria da producdo ao redor do mundo é usada para produzir pigmentos
brancos, e apenas 0s 2% restantes sdo usados como titanio metalico para revestimentos,
solda, e outros produtos!®,

Pertencente do grupo de elementos IV, ele tem a capacidade de formar uma
extensa variedade de d6xidos. O dioxido de titanio TiO2 pode ser encontrado em trés
formas cristalinas diferentes anatase, rutilo e brookita. As duas primeiras apresentam
estruturas cristalinas tetragonais, ja a terceira, possui estrutura ortorrdmbica Figura 9. A
fase rutilo é a fase do titanio que é termodinamicamente mais estavel dentro de uma ampla
faixa de temperaturas e pressdes parciais de oxigénio 102103,

Existem outras fases de 6xido de titanio: TiO, Ti203, TizOs e a série homologa de
oxidos da formula geral Ti2O2n-1. Além disso, existem séries homologas de Oxidos de

titanio, também conhecidas como fases de Magneli 1%,
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Figura 9: Estruturas Cristalinas do TiO,: Anatase (A), Rutilo (B), brokita(C) 1%

Os poliformos mais comumente discutidos, Figura 9, podem ser descritos em
termos de cadeias octaédricas onde um atomo de titanio é rodeado por seis atomos de
oxigeénio. As estruturas diferem entre si pela distor¢éo de cada octaedro e pela distribuicdo
de octaedros 1%, O octaedro no rutilo ndo é regular, observando-se uma pequena distorgao
ortorrdmbica, possuindo dez octaedros vizinhos. Os octaedros na fase anatase sdo
significativamente distorcidos de modo que sua simetria € menor do que o ortorrdmbico,
possuindo oito octaedros vizinhos ao seu redor.

Por estas razfes, a anatase e rutilo resultam em sélidos com diferentes densidades
e estruturas de bandas eletrénicas!®’. Por exemplo, para energia de “band gap” e
densidade do sélido tem-se para a anatase valores iguais a 3,23 eV e d = 3,894 g cm=3; e
para rutilo: Eg= 3,02 eV e d = 4,250 g cm. Calculos termodinamicos mostram que a fase
rutilo é a forma mais estavel deste semicondutor, sendo assim a forma favoravel®,
Entretanto, cineticamente, a fase anatase é estavel, pois sua transformacdo para a fase
rutilo € muito lenta a temperatura ambiente®®110,

Discute-se que a estrutura da anatase € a forma cristalina com melhores
propriedades fotocataliticas, entre outras razfes, pela alta capacidade de absorver o
oxigénio molecular e suas formas ionizadas e a sua menor taxa de recombinacao elétron-
buraco!'’. O TiO, mais comum e encontrado comercialmente, é o P-25® Degussa
(atualmente comercializado pela Evonik), este produto tem em sua composicdo 70% de
anatase e 30% de rutilo, entretanto, ap0s um tratamento térmico, 0 mesmo pode ser

convertido em rutilo %, O tratamento térmico pode reduzir sua atividade fotocatalitica,
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entretanto, isso parece estar mais associado com o decréscimo na area superficial
especifica do que com a conversao de anatase para rutilo.

Nosaka e Nosaka®™, mostraram que a diferenca de reatividade entre os dois
polimorfos do TiO,, anatase e rutilo se deve a diferenca na adsor¢cdo do H.O2 na
superficie, tais resultados experimentais foram obtidos por varios métodos de detec¢io®.

Como dito anteriormente, o diéxido de titanio (TiO2) é um excelente
fotocatalisador por diversas caracteristicas e porque pode-se aplicar em vérias areas. O
TiO2 é tanto um semicondutor intrinseco como do tipo n, devido a formacéo das vacancias
de oxigénio em sua rede cristalina, suas propriedades sdo semelhantes ao ZnO.

O TiO2 possui um valor band gap em torno de (3,2 eV), 0 que se torna uma
desvantagem para seu uso em fotocatalise, em vista disso, empenhos foram feitos para
aumentar sua eficiéncia fotocatalitica através da adicdo de impurezas na rede cristalina.

A introducdo de algumas impurezas no material tem como finalidade modificar
propriedades fisicas ou caracteristicas eletronicas de semicondutor. Como consequéncia
da adicdo de impurezas, os niveis das bandas de conducédo e valéncia variam, variando
também o valor do band gap.

O TiO pode ser preparado na forma de po, monocristais ou na forma de filmes.
Em todos os casos, 0 material pode ser originado a partir de cristalitos variando de alguns
nandémetros a micrdmetros. As rotas de sinteses mais comuns para o TiO. séo:
precipitacio homogénea %2, sol-gel''®, sintese por combustio e sinteses
eletroquimicast?*.

Um método promissor para a sintese do TiO> para aplicacdo em fotocatélise é o
Método de Pechini 1*°, uma rota de sintese que possui inlimeras vantagens, entre elas, a
grande homogeneidade de fases mistas e o alto controle sobre as propriedades
microestruturais e eletrénicas dos semicondutores obtidos por meio dele. Embora esta
rota de sintese seja praticamente inexplorada para a aplicacao deste 6xido em fotocatalise,
estudos prévios mostram resultados bastante interessantes®”16117  Adicionalmente, o
procedimento também nos permite realizar a metalizacdo das nanoparticulas em etapa
tnica conforme demonstrado recentemente por Rosario e Pereira ¢, durante a formagéo
da propria fase do 6xido o que permite um contato mais efetivo entre as particulas do
oxido e as do metal que o decora.

E importante ressaltar que a escolha de um método apropriado para sintese, pode
contribuir de forma decisiva para 0 aumento da atividade fotocatalitica de semicondutores

como o TiO».



S7

5 Modificacéo de Rede e Superficie do Semicondutor

Como foi visto anteriormente, uma etapa critica do processo de fotocatalise é a de
gerar os radicais e manter as espécies oxidantes e redutoras na superficie do
semicondutor. Logo, é necessario aumentar o rendimento dessas reacdes, contribuindo
para 0 aumento na eficiéncia da fotocatalise heterogénea. Na fotocatalise heterogénea, a
limitacdo da cinética de degradacéo fotocatalitica, € atribuida a recombinacédo dos pares
de elétrons e buracos fotogerados!*é119,

Para melhorar a eficiéncia fotocatalitica faz-se necessario aumentar a faixa de
absorcédo do espectro pelo semicondutor ou dificultar a recombinacdo dos portadores de
carga fotogerados nas particulas de TiO», para que 0s mecanismos que levam a formacéo
das espécies oxidantes ocorram em tempo habil. As alternativas para aumentar a
eficiéncia quantica de particulas de TiO. tém sido direcionadas em trés frentes principais
de estudos: 1) a dopagem, 2) a criacdo de hetero-juncgdes entre o TiO2 e outras fases 6xido

ou entre o TiO2 e metais nobres, 3) a sensibilizagdo por corantes, entre outras.

5.1 Heteroestruturas

Heteroestruturas sdo estruturas semicondutoras com composi¢Ges quimicas
especificas. Por exemplo, uma heteroestrutura simples composta por uma Unica
heterojuncdo possui uma interface entre dois materiais diferentes com intervalos de banda
distintos. As heteroestruturas sdo compostas por dois ou mais materiais semicondutores.
As heteroestruturas sdo usadas de diferentes formas, incluindo transistores, celulas
fotovoltaicas, diodos e sensores. Esses dispositivos fizeram mudancas notaveis em nossas
vidas diarias e sdo componentes importantes em eletrénicos, dispositivos de memoria,
fotodetectores e dispositivos optoeletronicos.

Uma heteroestrutura pode ser formada usando materiais diferentes através de uma
interface rigida. As suas propriedades fisico-quimicas das heteroestruturas podem ser
ajustadas afim de obter a funcionalidade desejada.

As heteroestruturas podem ser classificadas com base nos materiais utilizados
para prepara-los em cinco categorias: (i) heterojuncbes baseadas em metais ou
semimetais/ semicondutores; (ii) heterojuncdes semimetais / baseadas em isoladores; (iii)

heterojuncGes baseadas em semicondutores / semicondutores; (iv) heterojungdes
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baseadas em semicondutores / isoladores; e (v) heterojungdes baseadas em metal /
semimetal. Entre elas, heterojuncdes baseadas em metais ou semimetais / semicondutores
ganharam muita atencdo dos pesquisadores.

Yang e colaboradores'?® demonstraram matrizes heterojuncionais sintetizadas
eletroquimicamente de nanotubos de Cu / nanofios de Bi. Isso foi realizado por deposi¢éo
eletroquimica sequencial dentro de um modelo de nanocanal de 6xido de aluminio
anodico (AAO) com uma camada de Au. Esse tipo de heteroestrutura mostrou
comportamento de transporte eletrénico metal-semicondutor.

Outra heteroestrutura importante no campo da fotocatalise é a heterojuncao
semicondutor-semicondutor entre WO3-TiO2'2112%, Sob a irradiagdo da luz visivel, o
WOs pode ser excitado e o elétron do WO3 pode ser transferido para a superficie O
adsorvida e os buracos podem ser transferidos do WO3 para o TiOx.

Outra heterojuncdo importante é a anatase-rutilo, e que em muitos momentos essa
heterojuncdo obtém resultados mais significativos quando comparada com a fase pura de
anatase. E importante ressaltar que a eficiéncia da formacdo desta heterojuncdo pode
depender do seu método de preparacao.

Rosario e colaboradores, observaram que é possivel controlar a quantidade de
fases anatase e rutilo nas amostras simplesmente alterando a composicdo da solucgéo
precursora a temperatura constante pelo método Pechini. Além disso, observou-se que a
conversdo das fases anatase-rutilo ocorre a temperaturas relativamente baixas (500 ° C)

em comparacgdo com outros procedimentos sintéticos'?*,

5.2 Metalizagao

Semicondutores aliados a outros tipos de estruturas tém a capacidade de alterar as
propriedades dos materiais, por consequéncia, suas aplicabilidades em diversas areas
aumentam. Jun¢bes de metalizacdo resulta em um caso especifico de heteroestrurura,
sendo que a interface metal/semicondutor € uma das mais extensamente pesquisadas
devido aos bons resultados obtidos relativos a sua 6tima atividade fotocatalitica.

Quando um semicondutor é irradiado com energia luminosa maior ou igual ao seu
band gap, gera elétrons e buracos e 0s mesmos tendem a recombinar. A existéncia de um
metal formando uma interface com o semicondutor, impede essa recombinacéo,
capturando os elétrons fotoexcitados e os utilizando em reacGes de reducdo. Da mesma

maneira, buracos podem ser usados para realizar uma reagdo de oxidacao.
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O primeiro uso de um semicondutor metalizado para fotdlise da dgua foi relatado
por Bulatov e Khidekel (1976)!%, que usaram TiO2 platinizado para producio de
hidrogénio e oxigénio.

A atividade fotocatalitica de semicondutores metalizados é dirigida por trés
fatores: as naturezas do metal e semicondutor e 0 mecanismo entre metal/semicondutor
no caso da barreira de Schottky.

Quando se deposita esses metais na superficie do semicondutor ocorrem
mudancas significativas no fotocatalisador. Quando o metal e o semicondutor entram em
contato ocorre uma redistribuicdo das cargas elétricas, formando-se uma dupla camada
elétrica na interface do semicondutor. Esta interface, envolvendo os portadores de carga
moveis ou trapeados em estados superficiais e a outra fase em contato, caracteriza-se
como uma camada de carga espacial'®.

Esta mudanca nas caracteristicas do fotocatalisador em contato com um metal, por
exemplo, para um semicondutor como o TiO», torna a superficie disponivel para a captura
do elétron. Para conservar a neutralidade elétrica ha a formagdo de uma camada de carga
espacial positiva, resultando em um deslocamento do potencial eletrostatico e uma
curvatura das bandas na regido interfacial.

Isoladamente o metal e o semicondutor possuem funcéo trabalho (¢) e nivel de
Fermi (Er) diferentes. A funcdo trabalho do metal é maior do que o nivel de Fermi do
semicondutor. Entretanto, quando os dois materiais formam uma hetero-juncéo, elétrons
sdo transferidos do semicondutor para o metal e os niveis de Fermi dos dois materiais se
alinham. Quando isso ocorre, uma barreira é formada na interface semicondutor/metal,
chamada de barreira de Schottky. A barreira Schottky produzida na interface
semicondutor/metal, funciona como eficiente capturador de elétrons, evitando desta
forma as reacdes de recombinacdo no processo de fotocatalise. A Figura 10 ilustra a
barreira de Schottky formada na interface do metal em contato com o semicondutor em
uma pequena area da superficie do catalisador recoberta pelo metal.
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Barreira de

captura do Schottky
elétron .
Semicondutor

Metal Semiconductor (n-type)

b)
Figura 10: a) Particula de um semicondutor modificado com metal. b) Representacdo
esquematica da barreira Schottky. Adaptado de (Linsebigler, 1995)°.

Existem muitas alternativas para deposic¢do dos metais na superficie: impregnacédo
dos fons na superficie, reducio quimica, eletrodeposicdo, fotodeposico, entre outros 126
No entanto, esta Gltima demonstra resultados mais significativos 27,

Comparando essas alternativas, a fotodeposicdo é o método mais atraente: varias
técnicas precisam de temperaturas elevadas ou uma aplicagéo de potencial, enquanto no
caso da fotodeposicéo, a irradiacdo é suficiente para que a reacao ocorra, além de ter um
controle sobre a distribuicdo geométrica das nanoparticulas na superficie do

semicondutor.
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A fotodeposicéo, se caracteriza pela irradiacdo de particulas semicondutoras em
uma solucéo de fase aquosa de um sal metalico, que resulta geralmente na deposicéo por
reducéo de nanoparticulas de metal na superficie do semicondutor 128,

A metodologia de fotodeposicdo envolve a reducdo dos ions dos metais, levando
a formacdo de aglomerados solidos de metais nos sitios redutores na superficie da
particula de catalisador. Além disso, nos sitios oxidantes, pode ocorrer a formacdo de
nanoparticulas de 6xido do metal. A seguir é mostrado, um exemplo generalizado das

equagdes de reducio e oxidagao, respectivamente 28,

Fotodeposicao redutora de um metal M:

M*(aq) + e~ - M(s) (12)

Fotodeposicao oxidante:

M*(aq) + h* + H,0 -» MO(s) + 2H* (13)

Para que uma fotodeposicdo ocorra, € necessario que o potencial de
reducdo/oxidacdo do metal seja favoravel as posicdes relativas das bandas do
semicondutor, isto €, a banda de condugdo do semicondutor deve ser mais negativa do
que o potencial de reducdo do metal, e a banda de valéncia deve ser mais positiva do que
o0 potencial de oxidacdo das espécies a serem oxidadas, sendo um metal (ion), H2O ou um
doador de elétrons 1%,

A deposicdo de metais na superficie das particulas do catalisador, tem sido
apresentada como uma das alternativas mais eficientes para impedir o processo de
recombinac&o entre o par elétron-buraco*?®.

Quando se trata da geracdo de radicais de uma forma mais ampla, o processo é
baseado em um procedimento que envolve a oxidagdo do metal adsorvido no catalisador
pelo oxigénio dissolvido, os quais catalisam a reducdo de oxigénio permitindo um
aumento na geracéo de radicais O™, que por sua vez, produzirdo radicais hidroxila. Em
seguida, a espécie metalica oxidada é reduzida pelo elétron fotogerado: a reacdo deste
elétron com a espécie metélica evita a recombinagdo com o buraco, ficando disponivel
para interagir com H,O ou OH" e gerar radicais hidroxilas 1%,

A fotodeposicdo com metais exerce um papel importante na fotoatividade desses
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sistemas fotocataliticos. Metais como: Ag, Au, Pt e Pd tém sido amplamente investigados
para melhorar a atividade de varios semicondutores!16-131-133,

Estudos mostram que a modificacdo superficial da titdnia P25 com prata foi em
torno de cinco vezes mais eficiente sobre a degradacdo de acido oxalico quando
comparada com a titania ndo modificada 34, Em outro estudo semelhante, foi verificado
a degradacdo do fenol com titania decorada com Ag por fotodeposicao, apresentando um
aumento na ordem de 75% em comparagdo com TiO2 pura®,

A fotodeposicéo foi eficaz também na degradacdo do corante alaranjado de metila,
usando o diéxido de titdnio P25® Degussa modificada com prata. Verificou-se um
aumento significativo na degradacao do alaranjado de metila de 90% quando comparado
com a degradacéo conduzida com o TiO2 ndo modificado **°.

5.3 Dopagem

No ultimo decénio, diversas estratégias foram utilizadas para melhorar o
desempenho fotocatalitico dos semicondutores. Os Oxidos metélicos sdo 0s
fotocatalisadores mais estudados. No entanto, o band gap dos mesmos sé&o amplos, se
tornando uma desvantagem consideravel para ser largamente utilizado. O espectro solar
é constituido por aproximadamente 7% de luz ultravioleta (UV), enquanto o restante se
divide em luz visivel e radiacdo infravermelha (IR). Os éxidos metélicos sdo bem
sensiveis a raios UV, diferentemente das outras duas regiGes. Portanto, pesquisas
relacionadas a semicondutores que absorvam em comprimentos de onda maiores vém
crescendo vertiginosamente.

E esse semicondutor pode ser usado com eficiéncia para amenizar processos
ambientais, como degradacéo e descontaminacéo de poluentes organicos em larga escala,
com a oportunidade de se beneficiar com o uso da energia solar. Entretanto, esse ndo € o
unico problema enfrentado, outros desafios existem e por isso estudos estdo sendo feitos
para encontrar uma solugéo.

A dopagem é uma dessas alternativas, € um processo de adi¢do de uma quantidade
previamente conhecida (impureza) a um semicondutor intrinseco. Essa adi¢cdo de
impureza modifica algumas propriedades importantes de um semicondutor, como
propriedades estruturais, morfoldgicas, elétricas e dpticas que influenciam a absor¢édo da
luz, potencial redox, mobilidade do portador de carga -354557.136.137

No entanto, alguns conflitos de conceitos sdo verificados no entendimento entre
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metalizacio e dopagem. Os quais so definidos a seguir'?:

(i) Metalizacdo é o efeito de depositar particulas metalicas na superficie dos
semicondutores. Usado com o intuito de melhorar a atividade fotocatalitica por
aumentar a separacao de cargas.

(ii) A dopagem é a insercdo de espécies ibnicas na rede cristalina do semicondutor.
Utilizada para introduzir um novo nivel de energia e com isso reduzir o band gap
do semicondutor, induzindo o semicondutor a alterar o seu espectro de absorcéo

de luz.

Em termos gerais, a dopagem envolve a insercéo ou substituicdo de alguns atomos
na rede cristalina do semicondutor, criando estados eletrénicos diferentes e por
consequéncia novas transicdes oticas ndo observadas no didxido de titanio puro.

O que acontece geralmente, € que fases mistas muitas vezes sdo chamadas de fase
dopadas. Alguns autores fazem comparacGes com os valores de band gap, antes e apds a
fotodeposicdo dos metais. O que ocorre em muitos casos € uma mudanca no espectro de
absorcéo relativo a diferenca no valor de band gap, induzindo a um equivoco. No entanto,
é muito improvavel, visto que, as propriedades da rede cristalina do semicondutor ndo
sdo alteradas e sim, as propriedades de superficie que mudam com a metalizacéo.

A dopagem surge como uma das maneiras mais promissoras de desenvolver
eficientes fotocatalisadores a base de TiO, 13213813° A dopagem com ions metalicos ou
ndo metalicos também pode ter a funcionalidade de degradar poluentes orgénicos e
inorganicos tanto em aguas residuais como no ar®3140,

Como ja foi dito, existem dois tipos de semicondutores extrinsecos, tipo n e tipo
p. O semicondutor tipo n se caracteriza por apresentar em sua rede cristalina ions de uma
espécie doadora de elétrons, normalmente o dopante tem um excesso de elétrons de
valéncia em relacdo ao semicondutor. Por outro lado, 0 semicondutor do tipo p possui em
sua estrutura uma espécie receptora, ions com menor quantidade de elétrons do que 0s
fons da matriz. Em ambas as situa¢cbes uma reducdo do band gap do semicondutor é
esperada, visto que, niveis aceptores e doadores se formam préximos a banda de conducéo
e de valéncia, respectivamente.

No caso do dioxido de titanio, os dopantes do tipo p séo elementos com valéncias
inferiores a do Ti** (ex.: AI**, Cr¥*, Ga*, Ln®") na rede TiO2, enquanto os dopantes do

tipo n possuem valéncias superiores ao Ti** (ex.: Nb®*, Ta>*, Sb°).
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Sabe-se que as propriedades eletrbnicas de um material estdo estreitamente
associadas a sua composicdo quimica, seu arranjo atdbmico e seu tamanho estrutural.
Muitas aplicacBes do TiO; estdo intimamente relacionadas as suas propriedades oOticas.
No entanto, o uso altamente eficiente do dioxido de titdnio muitas vezes é prejudicado
pelo seu band gap. O band gap do TiO- para a fase rutilo é 3,0 eV e de 3,2 eV para a fase
anatase'®. Isso implica que o processo fotocatalitico so ira acontecer sob irradiagdo com
comprimentos de onda abaixo de 380 nm, ou seja, 0 sistema somente podera absorver na
regido UV do espectro. Logo, o intervalo de band gap do TiO limita a utilizagdo de luz
visivel.

No entanto, a estrutura eletronica do TiO2 pode ser alterada por dopagem 4. A
modificagdo do TiO2 pode alterar suas propriedades e melhorando a faixa de absorcao
espectral abrangendo a regido do visivel.

Na dopagem, seja por ions metalicos ou ndo metalicos, 0 componente a ser
substituido é capaz de alterar as propriedades Opticas do semicondutor. No entanto, é de
grande importancia preservar a integridade da estrutura cristalina do material a ser
substituido, no intuito de gerar mudangas favoraveis na estrutura eletronica 4.

Em termos de substituicdo no dioxido de titanio, demonstra ser mais acessivel
substituir o cation Ti*" por outros metais de transi¢do, e ¢ mais complexo substituir o
anion O% por outros anions devido as diferencas de cargas e raio idnico. Nesses casos, 0
tamanho do ion é determinante para a modificacdo estrutural do TiO2, quanto menor a
diferenca de tamanho entre as espécies envolvidas na dopagem (ion da matriz e ion

dopante) menores serdo os efeitos de distorgdes estruturais e tensdes de rede®142,

5.3.1 Dopagem com metais

Em principio, espera-se que as reacdes fotocataliticas, com o TiO, dopado com
ions metalicos levem a uma maior eficiéncia dos semicondutores nos sistemas
fotocataliticos. A transferéncia de carga entre os elétrons dos orbitais d dos metais de
transicdo dopante e a banda de conducdo (ou banda de valéncia) deve resultar no
deslocamento do espectro de absorg&o na regido do UV para luz visivel 14,

Pode-se citar trés aspectos importantes dos dopantes metélicos nas propriedades
dos fotocatalisadores, i) Estreitamento do band gap, ii) aumento na separacdo dos
transportadores de carga e iii) um acréscimo de espécies absorvidas na superficie 14,

Quando o sistema esta dopado com metais, um novo nivel de energia é gerado na
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regido de energia proibida do dioxido de titdnio, devido a introducdo desses ions

metalicos na rede cristalina do TiO2 (Figura 11).

Banda de Conducdo

i Dz — Dz B
I Reducdo
A
Energia de Band Gap h
V3
(Eg)
H-O,0H—0H:
Oxidacdo

Banda de Valéncia

Figura 11: Mecanismo de fotocatalise do TiO.; hvi: TiO puro; hv,: TiO»-dopante receptor e hvs:

TiO2-dopante doador. Adaptado de Zangeneh#4,

Um dos beneficios da dopagem com ion metalico é o aumento da captura de
elétrons, consequentemente, ha a diminuicdo da recombinacao elétron-buraco durante o
processo fotocatalitico, aumentando a fotoatividade do semicondutor 44, Além disso, os
ions metalicos podem aumentar a transferéncia de carga interfacial, aumentando desse
modo a fotoatividade do TiO, 45 .

Diversos dopantes, como: V¥, Cr¥* Fe®*, Pt?* e Mo®*" em TiOz, melhoram a
atividade fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel devido ao aumento da adsorcao dos
pares fotogerados (elétrons-buracos) e dos contaminantes envolvidos®7117:140146-149,

Os ions lantanideos (La3* 10152 C3*153-15 N3+ Erd*, Pr¥*, Gd* ou Sm3* 16)
também sdo usados para melhorar atividade fotocatalitica, pois interagem com seu
orbitais f, gerando complexos. Além disso, os ions lantanideos podem melhorar a
eficiéncia de separacédo dos pares elétron-buraco aprisionando os elétrons fotogenerados
150,156,157.

Percebe-se que metais que dispdem de uma configuracao eletrénica parcialmente

preenchida (d® e ') sdo conhecidos por serem mais estaveis, e representam uma condicao
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especial em relacdo a dopagem. Principalmente Fe3*, Ru**, Os®* e Gd**. Quando estes
ions metalicos capturam os elétrons isso faz que seu orbital seja preenchido perdendo sua
estabilidade. Isso resulta na transferéncia de carga e em uma separacdo eficiente dos
elétrons-buracos °2,

Belver e colaboradores.'®®

sintetizaram fotocatalisadores W-TiO/argila. Foram
empregadas diferentes concentragGes de W®* (0,5, 2 e 5 mol%). As medidas da atividade
fotocatalitica mostraram que o catalisador de W-TiOx/argila com 5% de W possuiu 0
melhor desempenho fotocatalitico para a decomposicdo de atrazina sob luz solar em
comparacgdao com TiOz/argila ndo dopada.

Burgeth e Kisch®™® col. modificaram as fases rutilo e anatase e uma fase mista
anatase /rutilo (P25) com ions de Pt?* na concentragdo de 1,1 e 4 wt.% para a degradacio
e mineralizacéo do 4-clorofenol com a luz visivel. Os experimentos revelaram que 4,0%
de Pt(IV)/ Anatase tem uma fotoatividade maior do que 1,1% de Pt (IV)/P25, TiO>

puro(P25) e do que da fase de rutilo.

5.3.2 Dopagem com ndo metais

Segundo Lin e colaboradores'®, embora a dopagem por ions metélicos de TiO;
seja capaz de modificar sua estrutura eletrénica e deslocar seu band gap para que possa
absorver na regido espectral do visivel, a presenca desses ions metalicos na rede
provocam uma instabilidade térmica e podem gerar centros de recombinacéo adicionais,
em particular, com o aumento do nivel de dopagem.

O primeiro registro de dopagem n&o metélica em TiO2 foi apresentado por Sato'
em 1986. A partir, de um hidréxido de titanio foi obtido compostos dopados com
nitrogénio, N-TiO2. O N-TiO- apresentou maior atividade fotocatalitica para oxidacéo de
monoxido de carbono e etano quando comparado ao TiO2 puro, com irradiacdo na regido
visivel (434 nm).

Até aguele momento, pouco era relatado sobre o caso. Apenas em 2001, Asashi e
col 182, relatou que o TiO, dopado com nitrogénio exibe maior absorcéo de luz visivel e
atividade fotocatalitica. Desde entdo, pesquisas se tornaram frequente sobre o assunto.

Nos dltimos anos, um namero crescente de trabalhos usando elementos nédo
metalicos foram propostos, com o objetivo de modificar a estrutura eletronica do TiOo.

A dopagem usando ndo metais consiste principalmente em substituir o oxigénio

da titdnia por outros elementos com um raio atdbmico semelhante ao do atomo de O,
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principalmente N, C, F, B e alguns outros 144, Entre eles, o nitrogénio atraiu muita atengéo
e tem sido amplamente estudado 142163,

Dopantes ndo metélicos, surgem como uma alternativa eficaz, exemplos como: carbono
(C), nitrogénio (N) e enxofre (S), podem ser mais apropriados para estender o espectro
de absorcdo e incrementar a atividade fotocatalitica, porque os defeitos relacionados
devem estar mais proximos da banda de valéncia.

Sobre a dopagem ndo metalica, temos trés pontos importantes para serem
destacados. i) Estreitamento do band gap; ii) Nivel de energia de impureza'®; e iii)
Vacancias de oxigénio 162164165

Asashi, e colaboradores®. encontraram estados hibridos dos orbitais p do N e do
O na fase de anatase do TiO2 dopado com nitrogénio, suas energias estavam bem
proximas e, portanto, o band gap do N-TiO; é reduzido, sendo capaz de absorver a luz
visivel.

Quando o &tomo de oxigénio do diéxido de titanio é substituido por um &tomo de
nitrogénio, essa impureza gera niveis de energia acima da banda de valéncia. Ou seja,
quando o semicondutor é irradiado com luz visivel somente os elétrons no nivel da
impureza sio excitados'®4,

Estes fotocatalisadores estdo bem elucidados e possuem algumas caracteristicas
muito similares: ambos sdo usados na degradac&o de varios poluentes*®84+167.168 nossuem

band gap parecidos em torno de 3,2 eV e podem absorver luz UV em A <387 nm.

5.4 Sensibilizacdo por Corantes

Sensibilizacéo por corantes € um método eficaz para fazer com que o TiO2 absorva
também na regido do visivel. O mesmo, é relatado em diversos artigos para aplicacfes
em células solares e producio de hidrogénio®®17,

A sensibilizacdo tem uma vantagem sobre as demais técnicas: a dopagem metéalica
provoca uma mudanca nos orbitais d dos metais e podem modificar radicalmente o band-
gap do TiO», que muitas vezes servem como centros de recombinacao de carga para 0s
transportadores de carga. Ja a dopagem nao metalica envolve tratamento térmico em altas
temperaturas!®'? ou um longo periodo de tratamento hidrotérmico, ambos
energeticamente desfavoraveis.

A fotosensibilizacdo do TiO2 por corantes, € preparada sob condicdo branda

através da adsorcdo quimica ou fisica de compostos cromoforos. Desta forma, os
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materiais sensibilizados sdo capazes de absorver radiagdo na regido do visivel.

A fotocatélise sensibilizada por corante comega com a absorcéo de luz visivel pelo
corante seguido da transferéncia de elétrons do corante excitado para a banda de conducéo
de TiO2 como dito anteriormente. Entretanto, a transferéncia de elétrons do corante
excitado para didxido de titdnio normalmente depende da eficiéncia de adsorcdo de
moléculas de corante e pode ser intensamente prejudicado pela competicao e adsor¢do de
outras espécies presentes no sistema.

Dado que, o principal mecanismo da fotosensibilizacdo é fundamentado na
absorcéo da luz visivel para excitagdo um elétron do orbital molecular preenchido de mais
alta energia até o orbital molecular ndo preenchido de mais baixa energia do corante.

Em seguida, a molécula do corante € excitada, transferindo elétrons da banda de
conducdo de TiO2, que se converte em um radical positivo. A principal funcéo do dioxido
de titdnio é como um intermediario para transferir elétrons do corante sensibilizado ao
substrato existente na superficie TiO., tanto que a banda de valéncia do dioxido de titanio
mantém-se inalterada Figura 12.

Luz Visivel
0
2 e e
CB
efh*
H:0; 0,
hr
OH: VB Corante
TiOz2

Figura 12: Mecanismo simplificado de sensibilizacdo por corante induzida por luz visivel.

Adaptado de Zangeneh#,

Os elétrons deslocam-se para a superficie do semicondutor onde sdo eliminados
pelo oxigénio molecular e na sequéncia geram o radical superdxido. Uma vez, formadas
as espécies radicalares as proximas reagdes conduzem a degradacdo do poluente.

Uma caracteristica desejavel é que as moléculas do cromoforo sejam adsorvidas
e ndo reajam com a superficie do semicondutor. Entretanto, as moléculas do corante

podem ser removidas facilmente da superficie de TiO2 durante o processo fotocatalitico,
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uma vez que, os corantes podem ser solGveis em agua. Pode ocorrer mudanca quando o
valor de pH for alterado, o que resultaria na diminuicdo da sua atividade fotocatalitica®”3.

Analisando que os contaminantes geralmente existem em grandes quantidades
(ex: aguas residuais), a fotosensibilizacdo por corantes podera ser um obstaculo em

sustentar uma grande eficiéncia na transferéncia de elétrons.
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6 Materiais e Métodos

6.1 Reagentes

As particulas de TiO> foram preparadas a partir de isopropdxido de titénio 1V (Ti)
- Ti[O(CH.).CHa]s (Sigma-Aldrich), acido citrico CsHsO7 (AC) (Synth) e etileno glicol
C2HeO2 (EG) (Synth). Como precursores dos dopantes foram usados o &cido
fosfotingstico (W) - HaPW12040.XxH2O (Merck) e sulfato de zinco heptahidratado
ZnS04-7H20 (Zn) (FMaia). Acido nitrico (p.a. Merck) foi adicionado ao meio reacional
para evitar possiveis processos de hidrolise.

6.2 Sintese dos fotocatalisadores

Para a preparagdo dos fotocatalisadores TiO2, Zn-TiO2 e W-TiO», foi empregado
o método Pechinil’*. As particulas de TiO, foram preparadas a partir de isopropoxido de
titanio 1V (Ti), acido citrico (AC) e etileno glicol (EG). As solugdes precursoras foram
preparadas na razdo molar Ti: AC: EG igual a 1:16:64 pelo aguecimento das misturas a
80°C sob agitacdo magnética durante 1 h. Os precursores dos ions dopantes utilizados
foram (W) e (Zn), em concentragdes variando entre 0,02 e 2,0 mol% para Zn e 0,02 e 20
mol% para W. Estes valores descrevem as raz6es molares dos ions com relacdo a
quantidade de Ti**. As solucdes precursoras obtidas foram submetidas a uma temperatura
de 110°C durante 60 minutos para promover a polimerizagdo entre AC e EG e em seguida
foram calcinadas a 500 °C ou 700 °C. A Figura 13 mostra o fluxograma do processo de
preparacdo dos fotocatalisadores.

Uma vez que as caracteristicas dos catalisadores séo fortemente dependentes do
método de preparacdo, escolhemos utilizar o Método de Pechinit’®. O método dos
precursores poliméricos como também é chamado, é uma idealizacdo de Pechini 174, que
consiste em uma reacdo de polimerizacdo, originando um poliéster com cations
incorporados em sua rede.

Este método envolve a formacdo de quelatos estaveis entre cations mistos e um
acido a-hidroxi carboxilico, geralmente &cido citrico. Quando um polihidroxialcool, tal
como etileno glicol, é adicionado a temperatura ambiente, esses quelatos reagem com o
acido para formar ésteres organicos e &gua como subproduto. A medida que a mistura é

aquecida, ocorrera a formacdo de um poliéster, resultando em solido polimérico
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esponjoso chamado de “puff’!’>1® Apo6s o tratamento térmico a alta temperatura a

matéria organica ¢ eliminada resultando na formacao do 6xido.

Isopropoxido | {EtilenoGIicoI ‘ — {ﬁicido Citrico
de TitaniolV
(DopantesZn Aquecimento
ou W sob agitagao
802eC
( Solugao ‘
Precursora

<~

‘ Tratamento J, ( 1-110°C/ 1h J

. 2-5000u 700°C/
Termico 2h

Figura 13: Preparagdo das amostras de TiO, dopada pelo método de Pechini.

Problemas quanto a heterogeneidade e estequiometria de 6xidos que ndo sao
controlados via métodos convencionais sao minimizados com o método de Pechini, uma
vez que, os cations encontram-se uniformemente distribuidos na rede polimérica
preparada. A imobilizacdo dos complexos metélicos em uma rede rigida de polimeros
organicos reduz a segregacdo das particulas metalicas, garantindo homogeneidade de
composicdo 1"®177. Caracteristica esta, que favorece o procedimento de dopagem a niveis
moleculares, bem como a formacéo de fases mistas.

O método Pechini tem varias vantagens, por exemplo baixo custo, mistura
homogénea ao nivel molecular ou atdmico, controle estequiométrico, temperatura de
calcinagdo mais baixa e menor tempo de tratamento térmico.

Em funcéo da alta homogeneidade na distribuicdo dos cations na rede polimérico,
este método mostra-se bastante adequado para os estudos de variacdo de concentracdo de
outras espécies de metais adicionados aos catalisadores a base de TiO2. Neste trabalho,
foi investigado o efeito da adicdo das espécies W*® e Zn?* sobre as propriedades
fotocataliticas do TiO-,

Assim, o Método de Pechini foi empregado na preparacdo de amostras de TiO>

com diferentes niveis de concentragio de ions Zn?* e W®*. As condiges especificas de
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sintese de cada amostra preparada estéo listadas nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — Fotocatalisadores produzidos e condicdes de sintese para o sistema Zn-TiO,.

Amostra Composicao molar do precursor Concentragao do Temperatura de calcinacao
Ti:AC:EG dopante (mol %) (C)
TiO,-T500 1:16:64 0 500
Z 0,02- T500 1:16:64 0,02 500
Zn 0,1- T500 1:16:64 0,1 500
Zn 0,5- T500 1:16:64 0,5 500
Zn 1,0- T500 1:16:64 1,0 500
Zn 2,0- T500 1:16:64 2,0 500
TiO2-T700 1:16:64 0 700
Zn 0,02-700 1:16:64 0,02 700
Zn 0,1-T700 1:16:64 0,1 700
Zn 0,5-T700 1:16:64 0,5 700
Zn 1,0-T700 1:16:64 1,0 700
Zn 2,0-T700 1:16:64 2,0 700

Tabela 10 — Fotocatalisadores produzidos e condi¢des de sintese para o sistema W-TiO..

Amostra Composicéo molar do precursor Concentragéo do Temperatura de calcinacéo

Ti:AC:EG dopante (mol %) (°C)

TiO.-T500 1:16:64 0 500
W 0,02-T500 1:16:64 0,02 500
W 0,1- T500 1:16:64 0,1 500
W 0,5- T500 1:16:64 0,5 500
W 1,0- T500 1:16:64 1,0 500
W 2,0- T500 1:16:64 2,0 500
TiO2- T700 1:16:64 0 700
W 0,02-700 1:16:64 0,02 700
W 0,1-T700 1:16:64 0,1 700
W 0,5-T700 1:16:64 0,5 700
W 1,0-T700 1:16:64 1,0 700
W 2,0-T700 1:16:64 2,0 700
W 10,0 T700 1:16:64 10,0 700

W 20,0 T700 1:16:64 20,0 700
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7.3 Tecnicas de Caracterizacdo e Anélise

7.3.1 Estudo fotocatalitico

Os estudos fotocataliticos foram realizados com o corante modelo (azul de
metileno) e o pesticida ATZ. Os estudos fotocataliticos foram realizados em um reator de
50 mL termostatizado a 25 °C. Para os estudos com o composto modelo, utilizou-se 50
mg das amostras de TiO, e uma solucdo de azul de metileno na concentragéo de 2,0x107
mol/L. Para a atrazina foi utilizado 200 mg dos fotocatalisadores de TiO2 e uma solucgéo
de 1,84x10™* mol/L (equivalente a 2,00 mg/L de atrazina).

Em ambos os casos, as suspensdes foram mantidas sob agitacéo, no escuro durante
um tempo determinado de 30 minutos para 0 azul de metileno e 16 horas no caso da
atrazina. Este procedimento foi adotado para estabelecer o equilibrio de adsor¢do das
espécies sobre a superficie das particulas do catalisador. Um conjunto de lampadas de
LEDs de A= 365 nm e irradiancia de 1,0 mW/cm? foi usado como fonte de radiagio UV.
Aliquotas das suspensfes foram coletadas de tempos em tempos, centrifugadas e
analisadas por espectrofotometria uv-visivel, no caso do azul de metileno e por

cromatografia liquida no caso da atrazina.

7.3.2 Avaliacao da atividade fotocatalitica

Para o teste fotocatalitico do composto modelo foi utilizada uma caixa reatora para
evitar o efeito de radiagBes externas. O sistema fotocatalitico consistiu em um reator de
vidro com camisa de termostatizacdo, onde a temperatura era mantida a 25 °C com o
auxilio de um banho termostatico. Como fonte luminosa, foi utilizado um conjunto de
nove lampadas de LED de comprimento de onda de 365 nm e irradiancia de 1 mWcm
como demonstrado na Figura 14. 50 mg do catalisador foram deixados em suspensdo em

50 mL de solugéo de azul de metileno.
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Figura 14: Sistema de reacdo. A= reator com camisa de termostatizacdo, B= lampadas
de LED (lambda=365 nm), C= fonte de alimentacdo, D= multimetro, E= banho
termostatico, F= Agitador magnético.

Esta suspensdo foi mantida sob agitacdo e no escuro por um periodo de 30 min
para promover a adsor¢do do corante na superficie das nanoparticulas. Somente entéo,
iniciou-se o procedimento de irradiacdo. De tempos em tempos, uma aliquota da solucao
era coletada, centrifugada e entdo analisada em um espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu
modelo UV1800).

Os processos fotocataliticos foram avaliados segundo uma cinética de pseudo-
primeira ordem (eq.14). A reatividade de cada fotocatalisador foi expressa em termos da
constante de velocidade aparente da reacdo, k, determinada pela inclina¢do da curva de

In [A] em funcéo do tempo.

———= k|[A] (14)

7.4 Procedimento Analitico

A determinacdo da Atrazina foi realizada em um sistema de cromatografia liquida
de alta eficiéncia-HPLC, composto de uma bomba série 200, valvula de amostragem, loop
de 20 uL e um detector UV/VIS, Shimadzu (Japan). Para a separacdo cromatogréfica foi
utilizada uma coluna de fase reversa C18 (250 x 4,6 mm, 5 um). A fase movel utilizada
para separacdo da atrazina foi a solugéo de 1,0 mol/L de acetato de amonio (NH+«CHsCO-)
e acetonitrila (CH:CN) em uma proporcao de (65:35). Todas as solucdes e a fase movel

foram filtradas a vacuo para retirar qualquer espécie contaminante particulada. A fase
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movel foi sonicada para retirar bolhas de ar.

A identificagdo foi realizada em modo gradiente, através dos tempos de retencdo
e espectros de absorgédo. A quantificacdo foi realizada por curva de padronizacdo externa
com 6 pontos através de um padrdo de atrazina (Sigma-Aldrich) com um tempo de
retencdo de 6,1 min. As concentracfes dos padrbes para elaboracdo das curvas foram
0;05; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10; 20; 50 e 100 mg/L.

Os produtos de decomposicdo da atrazina foram determinados em modo de
eluicdo isocratico em meio de tampao acetato de amoénio 2,5 mmol L. A fase movel foi
constituida por 65% em solucéo de tamp&o acetato de amonio 2,5 mmol L™ e 35% em
acetonitrila. As analises foram feitas a um fluxo de 1,0 mL min** com injecdo de 20 pL
de amostra, tempo de retencdo para atrazina (15,5 min), desetil-desisopropril-atrazina
(DE-DIA) (4,7 min), desipropilatrazina (DIA)* (10,2 min), hidroxiatrazina (ATOH)*
(10,6 min) e desetilatrazina (DEA) (12,14 min).

A curva analitica foi representada pela equacdo A = (1763,3 £ 28,2) Catrazina +
(12433,2 £ 28,0) , com A expresso em area e concentracao de atrazina (Catrazina) €M mg
L1, R2=0,99899 e faixa linear estudada de 0,5 a 100 mg L. O limite de deteccéo foi de
0,02 mg L. Esse valor foi a menor quantidade de analito na amostra teste que pode ser
verdadeiramente distinguida de zero. Os produtos de degradacdo estudados, Desetil-
desisopropril-atrazina (DE-DIA), Desipropilatrazina (DIA), Hidroxiatrazina (ATOH) e
Desetilatrazina (DEA) foram determinados de acordo com a metodologia desenvolvida
por Zarpon, e colaboradores®’®. Para obtencdo das curvas analiticas, as médias obtidas
para os padrGes foram subtraidas da média dos valores obtidos para o branco. A
absorbancia foi monitorada com detector UV a 220 nm.

Todas as amostras que passaram pelo processo fotocatalitico foram filtradas em
um filtro de seringa 0,45 um (Chromafil Xtra 25 mm de didmetro e 0,22 mm de didmetro

de poro) antes de serem injetadas no cromatografo.

7.5 Caracterizagao Estrutural (DRX)

Os fotocatalisadores obtidos foram caracterizados quanto as suas propriedades
estruturais utilizando-se técnica de difragdo de raios-X (DRX). As medidas foram
realizadas por um difratbmetro Bruker D8 Advance e um Shimadzu XRD- 6000, com
radiagdo incidente Cu o (A=1,5418 A).

Foi utilizado o software General Structure Analysis System (GSAS) para analisar
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e quantificar os difratogramas pelo método de refinamento de Rietveld 1798, Além disso,
realizou-se uma estimativa do tamanho médio do cristalito usando a equacdo de

Scherrer’?:

D
s=% (15)

Onde, K é uma constante empirica (0,89), A é o comprimento de onda da radiagdo Cu a
(1,54 A) e B a largura a meia altura do pico principal, sendo este corrigido através de um
padrdo externo de SiO».

As amostras também foram submetidas a determinacédo da area superficial através
do método B.E.T. pelo tratamento da isoterma e adsorcdo de N.. Stephen Brunauer, Paul
Hugh Emmett e Edward Teller desenvolveram a técnica de medi¢do BET, que se tornou

um procedimento padréo para a determinacéo da area superficial de materiais porosos*e.,

7.5.1 CaracterizacGes espectroscopicas

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotometro CARY,
modelo 5G, com acessorio para reflectancia difusa . Foram utilizados os padr6es de 0 e
100% de transmitancia (T). A aquisicdo de dados foi feita no médulo de refletancia, e o

banda gap 6tico (Eg) dos semicondutores foi estimado pelo método da primeira derivada.

7.6 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Apds a oxidacdo da matéria organica presente, a DQO foi obtida diretamente (mg
O2/L) pela técnica de espectrofotometria fazendo o uso de uma curva de calibracdo. Estas

foram analisadas no espectrofotometro FEMTO 600 Plus.
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8 Resultados e Discussao

O semicondutor TiO> é o material mais utilizado em processos fotocataliticos,
devido as suas propriedades ja descritas anteriormente. Sabe-se que existe uma grande
dependéncia da atividade fotocatalitica do 6xido com suas caracteristicas estruturais,
morfologicas e superficiais. A depender do método de preparacéo e do tratamento térmico
utilizado nos processos de sintese, pode-se obter matérias com diferentes fases, e misturas
de fases, tamanhos de particulas e densidade de estados superficiais.

As reacbes que podem ocorrem na superficie do semicondutor TiO2 sdo inimeras
e ja foram discutidas anteriormente. No entanto, a atividade fotocatalitica de uma
superficie semicondutora pode ser aprimorada de algumas maneiras: (a) ajustando-se as
propriedades 6ticas dos materiais semicondutores, (b) promovendo a geracdo de mais
grupos hidroxila superficiais (com a intencéo de reduzir a recombinagdo das espécies
fotogeradas) e (c) aumentando os sitios para adsorcdo superficial de moléculas (através
do aumento da area superficial).

O fotocatalisador mais comum utilizado é o P25, um material particulado
constituido pelas fases anatase e rutilo em uma proporcéo 80:20 destas A:R82, Sabe-se
que as combinacdes de fases de diferentes polimorfos em geral, por efeitos sinérgicos
podem levar a um acréscimo da atividade fotocatalitica em comparagéo as fases puras®.

No entanto, para fases puras é geralmente aceito que a fase anatase exibe uma
atividade fotocatalitica mais alta em comparagdo com o TiO2 rutilo!®. Além disso,
estudos mostram que nao apenas os dois polimorfos possuem fotoatividade variavel, mas
diferencas de orientagdes cristalograficas em uma mesma fase do material podem exibir
atividades diferentes'®>1%. Apesar de estudos intensivos sobre TiO2 e da vasta literatura
a respeito, ainda ndo existe consenso quanto as diferencas sobre atividade fotocatalitica
de diferentes polimorfos ou orientacdes de superficie.

A fase anatase possui um band gap maior que o Eg da fase rutilo. Embora essa
propriedade diminua a faixa espectral de luz absorvida, a mesma pode elevar a banda de
valéncia para niveis mais altos de energia em relacdo aos potencias redox das moléculas
adsorvidas®®’.

As propriedades da superficie desempenham um papel fundamental na adsor¢édo
das moléculas e na transferéncia de carga para estas espécies. Com relagdo a orientacao

da superficie, entende-se que superficies diferentes exibem diferentes band gap!®. A
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densidade de sitios ativos varia para cada plano cristalino da particula e, portanto, os
planos preferencias superficiais é que vdo definir as caracteristicas fotocataliticas dos
materiais. E importante ressaltar que estas caracteristicas sio fortemente dependentes do
método de preparacdo do oxido.

Logo, as propriedades da superficie ndo podem ser apenas definidas como
dependentes do polimorfo, mas podem diferir amplamente para 0 mesmo material se
diferentes orienta¢fes ou reconstrugdes da superficie existirem.

As propriedades da superficie podem ser subdivididas em: i) efeitos quimicos, por
exemplo, controle na adsorcéo de moléculas ou ii) estrutura eletrénica da superficie, que
pode remover estados induzidos criados por defeitos eletronicos ou adsorvidos (por
exemplo, grupos OH) que podem ser cruciais para captura e separacdo de carga na
superficie'®,

Outra questdo existente é a posicdo relativa da base da banda de conducdo das
fases rutilo e anatase que ainda gera duvidas. Fala-se que a banda de conduc¢éo da anatase
€ mais alta do que a do rutilo, no entanto, alguns autores sugerem que a base da banda de
conducio da anatase é inferior a da fase rutilo®. Outra possibilidade seria que a fase
anatase exibe um band gap indireto menor que o seu band gap direto. Por outro lado, a
fase rutilo possui valores de band gap direto e indireto bem semelhantes.

Semicondutores com band gap indireto geralmente exibem uma vida Gtil mais
longa para o transportador de carga em comparacdo com semicondutores de band gap
direto. Consequentemente, o par elétron-buraco na fase anatase participaria mais
efetivamente nas reacdes da superficie quando das ao rutilo®. Ja é praticamente consenso
entre os autores de que fotoativades superiores podem ser obtidas com amostras que
contém uma propor¢do minima entre anatase e rutilo*®%!, Isso devido a formagcéo de
hetero-juncdes que melhoram a separacdo entre os portadores de carga, evitando o
processo de recombinacdo do par e/h*.

Na sequéncia, serdo apresentados os estudos de fotocatalise para estas amostras
empregando-se um composto modelo, a caracterizacdo fisica dos fotocatalisadores, a
correlagdo estrutura-propriedades e posteriormente os estudos de aplicagdo dos

fotocatalisadores produzidos com maior atividade ao composto problema, a atrazina.
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8.1 Estudos fotocataliticos com azul de metileno

Os estudos fotocataliticos preliminares das amostras sintetizadas foram realizados
com o corante modelo azul de metileno. O azul de metileno (Figura 15) faz parte da classe
das fenotiazinas. E orgénico, aromatico, heterociclico, sollivel em &gua e alcool. E um
corante com baixa toxicidade, que absorve na regido espectral do UV-visivel (Amax = 664

nm em agua) %,

N
=
HEC - C-Hj
N 5" N~
| I
CHa CHs
Cl

Figura 15: Estrutura quimica do azul de metileno.

Com estes requisitos pode-se analisar a atividade fotocatalitica do composto
modelo empregando-se 0 método espectrofotométrico. A Figura 16 registra a acdo do
fotocatalisador TiO2 puro sintetizado a 700 °C durante diferentes tempos de irradiacao
sobre uma solugéo de azul de metileno 2,0 x 10™° mol/L.

O espectro do azul de metileno apresenta cinco bandas de absorcéo entre 200 e
800 nm. As principais bandas de absor¢do aparecem em 664 nm (Amax), € outras duas
bandas de menor intensidade em 293 nm e 245 nm. A banda de maior absorbancia é
caracteristica do corante azul de metileno e estd associado a conjugacdo do N com 0s
anéis aromaticos. Portanto, a intensidade desta absor¢do em funcdo do tempo de
irradiagdo foi utilizada como pardmetro para monitorar a fotoreatividade dos
catalisadores. Como a absorbancia da solu¢cdo é uma funcdo linear em relacdo a
concentragéo, de acordo com a lei de Lambert-Beer, foi possivel se determinar a constante
de velocidade aparente da reacdo (k) empregando-se a Equacdo 14, considerando uma
cinética de pseudo-primeira ordem, conforme descrito na se¢éo anterior.

A atividade fotocatalitica dos materiais produzidos foi estudada sob condicdo de
temperatura constante (T= 25 °C). As amostras foram analisadas durante um periodo de

60 min e com retiradas de aliquotas em intervalos de 10 min. Como pode ser observado
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na Figura 16, as intensidades das bandas (664, 292 e 245 nm) diminuem gradualmente
durante a fotoirradiacdo. Para o corante azul de metileno, a anélise fotocatalitica mostrou
que todos os fotocatalisadores produzidos promoveram a descoloragdo da solugdo do

corante modelo quando as suspensdes foram submetidas a irradiacdo UV.

1.0

—— AM (2.0x10°mol/L)
—t=0
t=10
084 ——1t=20
t=30
—— t=40
t=50

06 t=60
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0.0
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A (nm)

Figura 16: Espectros de absorcdo UV-Vis do azul de metileno ap6s diferentes tempos
(em minutos) de irradiacdo UV em presenca da amostra TiO2-T700.

A partir dos valores de absorbancia méxima obtidos dos espectros, foram
construidas as curvas de concentragéo (Ci/Co) em funcéo do tempo de irradiacéo (Figura
17). Na mesma figura sdo apresentados os resultados referentes as amostras de TiO>
contendo Zn. E observado que os fotocatalisadores Zn 0,02-T700 e Zn 0,1-T700,
proporcionaram os melhores resultados quando comparadas com as demais. De um modo
geral, nota-se que as amostras tratadas a 700°C apresentaram maior efetividade no
processo fotocatalitico quando comparadas as amostras preparadas a 500°C, com exce¢ao
daquelas amostras preparadas com maior concentragio de Zn?*. Como pode-se observar,
nas melhores situaces essas amostras foram capazes de diminuir a concentracdo do

corante em 50% em tempos de irradiacdo da ordem de 18 min.
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Figura 17: Curvas de descoloracdo do azul de metileno em funcdo do tempo em

suspensodes de amostras de TiO, contendo Zn?*.

A Tabela 11, apresenta os parametros cinéticos para as diferentes amostras
caracterizadas pela constante de velocidade aparente, k, e tempo de meia vida, ti2. Com
estes dados pode-se discutir mais detalhadamente os resultados fotocataliticos.
A reacio de degradacio do azul de metileno com o TiO2 contendo Zn?* sob irradiagio
UV foi monitorada durante 60 min. As melhores atividades cataliticas foram
constatadas para as amostras de Zn0,02-T700 e Zn0,1-T700, que degradaram
aproximadamente 90% do azul de metileno ao final de 60 min. Como pode ser
observado essas amostras apresentaram melhores resultados que a amostra pura
preparada sob as mesmas condic¢des, isso demonstra a influéncia e eficiéncia na
incorporagdo dos ions Zn?* ao sistema. Para concentragdes maiores de Zn?* (1,0 e
2,0%) nas amostras tratadas a 700 °C, observou-se, entretanto, um decréscimo no valor
de k.

Com relagdo as amostras tratadas 500 °C, todas as amostras dopadas obtiveram

desempenho melhor do que o da amostra pura tratada a mesma temperatura.
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Tabela 11 - valores de k e t1» obtidos da irradiacdo UV para a fotooxidacao do azul de
metileno com amostras do sistema Zn-TiO>

Amostra k (min't) ti2 (min)

TiO2-T 500 4,30 x 103 161
Zn 0,02- T 500 1,05 x 1072 66,0
Zn 0,1- T 500 5,90 x 1073 117
Zn 0,5- T 500 5,14 x 103 135
Zn 1,0- T 500 6,00 x 10’3 116
Zn 2,0- T 500 5,60 x 103 124
TiO2-T 700 2,27 x 1072 19,2
Zn 0,02-T 700 3,94 x 10 17,6
Zn 0,1-T 700 3,74 x 10 18,5
Zn 0,5-T 700 2,84 x 1072 24,4
Zn 1,0-T 700 2,50 x 103 277
Zn 2,0-T 700 1,70 x 10’3 408

Comparando as amostras preparadas nas duas temperaturas, observou-se que as
amostras tratadas a 700 °C propiciaram melhores resultados em relagdo as amostras
tratadas a 500 °C. Isso pode ser explicado com base nas analises microestruturais que
serdo apresentadas posteriormente.

Em outros trabalhos na literatura foi verificado, que quando o Ti é dopado com
Zn a sua fotoatividade tem uma melhora significativa. Tariq e colaboradores®®
produziram filmes de TiO2 pelo método sol-gel tratados a temperatura de 450 °C e
concluiram que o TiOz puro apresentou uma eficiéncia baixa na degradagédo do azul de
metileno quando comparada com TiO> dopadas, neste caso com: Ag, Sn e Zn.

Os autores observaram que, embora o nivel de dopante (3-5%) ndo tenha
influenciado fortemente o valor da constante de velocidade para as solu¢Ges submetidas
aos filmes dopados com Ag ou Sn, 0 mesmo nao ocorreu quando didxido de titanio foi
dopado com Zn*®3. Os autores verificaram que os valores de k, foram maximizados em
mais de 2 vezes quando comparado ao material puro (filme de TiO2 puro k= 1,80x1073
mint) contra o filme T-Zn5, k= 4,30x10 min™.

Em outro exemplo, Nair e col.?% verificaram que a oxidagéo do azul de metileno
na presenca de semicondutores de TiO2 dopados com Zn aumentou o valor da constante
k em torno de 76% apenas com 1 mol% de Zn para amostra preparada pelo método sol-
gel tratada a temperatura de 500 °C. Estes trabalhos evidenciam que a dopagem com
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Zn para o TiO2, independentemente do método de preparagéo, tempo de calcinagdo e
conformacao fisica apresentada pela titania (p6 ou filme), resulta em efeitos positivos
na atividade fotocatalitica deste dxido (TiO>).

Cabe ressaltar, entretanto, que neste trabalho foi obtido um aumento bastante
expressivo da constante de velocidade quando se compara as amostras preparadas a 500
°C. Embora este ndo tenha sido o melhor resultado com amostras contendo Zn?*, foi
obtido um aumento de uma ordem de grandeza no caso da amostra dopada com baixa
concentracdo de Zn?* (0,02 mol%) tratada a mais baixa temperatura, demonstrando
desta forma a versatilidade do método empregado na preparacao de nossas amostras, o
que permitiu controlar os efeitos da inser¢do do dopante sobre as propriedades do
material, tanto pelo nivel de concentracdo do dopante quanto pela temperatura de
preparacao da amostra.

Existe uma literatura bem ampla no que diz respeito a degradacdo de corantes
principalmente o utilizado neste trabalho, usando TiO, com inimeros metais dopantes:
Pd 19, v 160 pt 196 N 162 entre outros.

Similarmente, foi realizado também o estudo fotocatalitico do corante azul de
metileno frente as amostras contendo ions W®*. Novamente foi observada a
descoloracédo da solucdo com o emprego de todos os fotocatalisadores deste conjunto
de amostras. As intensidades das bandas (664, 292 e 245 nm) diminuiram gradualmente
durante a fotoirradiacdo, como mostrado na Figura 18a, que contém os espectros da
reacdo empregando-se o catalisador W0,02-T700. A excecdo do comportamento de
todas as outras amostras avaliadas, a amostra W1,0-T700 apresentou uma mudanca no
perfil da variacdo da intensidade das bandas.

Como pode-se observar (Figura 18b) as proporcdes relativas das bandas na
regiao entre 245-292 nm aumentou com o tempo de irradiacdo. Isso indica uma possivel
alteracdo do mecanismo da reacdo que leva a descoloracdo da solucdo do azul de

metileno.
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Figura 18: Espectros de absorcdo UV-Vis ap6s diferentes tempos de irradiagdo UV em

presenca das amostras a) W0,5T700 e b) W1,0-T700

A partir dos valores de absorbancia maxima obtidos dos espectros, foram

construidas as curvas de concentragdo (Ci/Co) em funcdo do tempo de irradiacéo para

as amostras contendo W Figura 19.
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Figura 19: Curvas de degradacédo fotocatalitica do azul de metileno em suspensdes de amo
TiO contendo W.

Para este conjunto de amostras contendo fons W®* tratadas a 500 °C e 700 °C,
apresentaram maior fotoatividade catalitica quando comparadas as substancias puras
(TiO2-T500 e TiO2-T700). Essa reatividade fica evidente com base nos valores das
constantes de velocidade da reacéo, k, e o tempo de meia vida (t12) mostrados na Tabela
12. No geral 0 aumento da temperatura favoreceu a obtenc¢éo de fotocatalisadores com
melhor desempenho. A reacdo de descoloragdo do azul de metileno com o TiO>
contendo W sob irradiacdo UV também foi monitorado durante 60 min. A amostra W
1,0-T700 degradou quase completamente o azul de metileno dentro do tempo
estabelecido (Figura 19). Entretanto, as amostras WO0,02-T700 e WO0,5-T700,

apresentaram valores proximos ao da amostra de maior fotoatividade.
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Tabela 12 - valores de k e ty, obtidos da irradiagcdo UV para a fotooxidacao do azul de metileno
com amostras do sistema W-TiO,

Amostra k (min't) ti (Min)

TiO2-T500 4,30 x 10 161,0
W 0,02-T500 6,86 x 1073 101,0
W 0,1-T500 9,36 x 1073 74,0
W 0,5-T500 2,41 x 102 28,7
W 1,0-T500 4,20 x 10 16,5
W 2,0-T500 3,42 x 102 20,3

TiO2-T700 2,27 x 102 19,2
W 0,02-T700 4,37 x 10 15,8
W 0,1-T700 3,89 x 102 18,2
W 0,5-T700 4,62 x 107 15,0
W 1,0-T700 6,15 x 102 11,3
W 2,0-T700 * *

* Analise ndo realizada devido a alta atividade da amostra.

Dentre as amostras tratadas a 500°C, W1,0-T500 e W2,0-T500, apresentaram
uma constante de velocidade superior ao k da amostra pura tratada a 700 °C. No caso
especifico W1,0-T700, inicialmente foi observada uma elevada capacidade de adsor¢éao
do corante modelo sobre o fotocatalisador como mostrado na Figura 18b, bem como o
melhor resultado em termos de velocidade de reacdo. Song et al.2®” também observou
que a amostra de TiO2 contendo 1,0 % em mol de W calcinadas a 500 °C, preparada
via sol-gel apresentou comportamento similar frente ao azul de metileno.

Quando comparadas as amostras dos dois sistemas Zn-TiO2 e W-TIO:
observou-se que os resultados s&o relativamente melhores quando adicionou-se W®* a
sintese. E este efeito foi mais significativo para as amostras tratadas a 500 °C.

A amostra W2,0-T700 mostrou-se ainda mais efetiva na descoloragdo da

solucédo de azul de metileno. Mesmo estando no escuro durante a etapa de adsorcéo a
solugdo perdeu sua coloracdo. Devido a este fato, se tornou impossivel acompanhar a
cinética utilizando a metodologia padronizada para as outras amostras. A Figura 20
mostra os espectros da solugdo de partida do azul de metileno e da solucdo apds 3
minutos na presenga do fotocatalisador W 2,0-T700, com o experimento realizado no

escuro.
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Figura 20: Espectros de absor¢do UV-Vis da solucéo de azul de metileno (—) antese (——)
ap6s 3 min no escuro na presenca da amostra W2,0-T700.

O comportamento desta amostra indicou a necessidade de preparar catalisadores
com quantidades ainda maiores de W®* na sintese. Amostras contendo 10 e 20 % em
mol de W®" apresentaram atividade catalitica igualmente altas como a da amostra
W2,0-T700. Comportamento similar a este ja havia sido reportado por Rosario et al.
67117 para a fotodegradagdo de um azo-corante (alaranjado de metila) com amostras de
TiO2 decoradas com Pt preparadas também pelo método de Pechini.

Atualmente, a dopagem em semicondutores de TiO. ganhou muita atencéo
devido ao controle na concentracdo de dopante e na fabricacdo de fotocatalisadores
eficientes e econdmicos, a fim de facilitar as questdes ambientais globais. Existem
muitas publicacdes relatando o estudo comparativo sobre fotodegradacgéo fotocatalitica
do azul de metileno ou utilizando 0 mesmo como composto modelo, pois possui uma
estrutura organica semelhante a de alguns poluentes como, por exemplo, a atrazina.

A Tabela 13 mostra a importancia e a grande diversidade de estudos envolvendo
o efeito da dopagem com ions metalicos no TiO, na reacio de descoloragdo? do azul
de metileno. O grande nimero de trabalhos, empregando diferentes técnicas demonstra

a pluralidade dos diferentes efeitos que podem ser observados como resultado da adi¢éo

2 fotodegradacao, descoloragdo, degradacdo sdo colocados como sindnimos nos trabalhos de fotocatalise. a
depender do autor e do trabalho realizado esses termos diferem um pouco.
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Tabela 13 - Trabalhos relacionados ao uso de azul de metileno utilizando o semicondutor TiO2
dopados com algumas impurezas, método de preparacao, e sua aplicacao.

M- Método de Preparo Aplicacdo Referéncia
TiO2 Bibliografica
Fe 1. Sol-gel 1. Fotodegradacdo de azul 1. 18

2. Sol-gel de metileno 2. 1
2. Descoloragdo do azul de
metileno
Al 1. Sol-gel 1. Decomposicéo do azul 1. 0
de metileno
Cd 1. Sol-gel 1. Fotodegradacio de azul 1, 19
de metileno
Ce 1. Sol-gel 1. Fotodegradacéo do azul 1. 2
2. Sol-gel de metileno 2, 18
2. Fotodegradacéo do azul
de metileno
\% 1. Sol-gel 1. Tratamento de aguas 1. 202
residuais
Cu 1. Sol-gel 1. Tratamento de aguas 1. 20
2. Sol-gel residuais
2. Degradacéo de azul de
metileno
Sh 1. Sol-Gel 1. Fotodegradacéo de azul 1, 198
de metileno
Zn 1. Anodizacio 1. Fotodegradagéo de azul 1, 204
eletroquimica de metileno 2. 2%
2. Sol-gel 2. Tratamento de aguas 3. 18
3. Sol-gel residuais 4, 194
4. Sol-gel 3. Fotodegradacgo de azul 5, 1%
5. Sol-gel de metileno
4. Fotodegradacdo de azul
de metileno
5. Fotodegradacdo de azul
de metileno
Pb 1. Sol-gel 1. Tratamento de aguas 1. 2%
residuais
Ru 1. Sintese One-pot 1. Fotodegradacéo do azul 1. 26
2. Decomposigdo de metileno 2. 27
hidrotérmica 2. Degradacéo de azul de
metileno
Ag 1. Método via analitos 1. Fotodegradacéo de azul 1. 28
glicosidicos de metileno 2. 1%
2. Sol-gel 2. Degradagdo de azul de
metileno
Zr 1. Sol-gel 1. Fotodegradac&o de azul 1. 1%
de metileno
W 1. Método Solvotérmico 1. Fotodegradagéo de azul 1. 8
2. Sol-gel de metileno 2. 210
3. Sol-gel 2. Decomposicdo de 3. 2
4. Sintese hidrotérmica poluentes 4, 22
5. Sintese hidrotérmica 3. Degradacéo de azul de 5, 213
6. Sol-gel metileno 6. 24
4. Degradacdo de poluentes
5. Fotodegradacdo de azul
de metileno
6. Fotodegradagdo de azul

de metileno
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8.2 Caracterizagdes fisicas das amostras de Zn-TiOz2e W-TiO2

Nas Figuras 21a e 21b sdo mostrados os difratogramas de raios-X das amostras
contendo Zn tratadas a 500 e 700°C.

As amostras de TiO. contendo Zn tratadas a 500°C apresentaram formagéo
preferencial da fase anatase (ICSD-009853) (Figura 21a) picos referentes a fase rutilo ndo
foram observados. Por outro lado, para as amostras sintetizadas a 700°C (Figura 21b),
picos referentes as fases anatase e rutilo (ICSD-039168) foram encontrados em todas
amostras. No caso das amostras contendo maior percentual de Zn?* (zn1,0-T700 e Zn2,0-
T700), foi observado maior proporcdo da fase de rutilo em relacdo a anatase. Pode-se

afirmar, que este efeito sé ocorre para as amostras tratadas em temperaturas mais altas.

— Tid,-T 500
Zn0,02- T 500
Zn0,1- TEOD

——Zn0.,5- TE00
Zn 1,0- T500
—— Zn2,0- T500

Intensidade u.a
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Figura 21: Difratogramas de raios-X dos pés de Zn-TiO- preparados a (a) 500°C e (b) 700°C.

Para as amostras sintetizadas e tratadas a 500 °C a presenca dos fons Zn?* ndo
induziu a conversdo da fase anatase em rutilo. Adicionalmente uma terceira fase
identificada como titanato de zinco, ZnTiO3 (ICSD -022382) foi detectada nas amostras
Zn 1,0-T700 e Zn 2,0-T700. Tanto a maior quantidade de fase rutilo, quanto a presenca
da fase de titanato de zinco, podem explicar a baixa atividade catalitica destas amostras,
uma vez que, que a fase anatase possui maior atividade fotocatalitica’, bem como, esta
terceira fase pode de alguma forma também prejudicar a atividade fotocatalitica das
particulas.

O efeito de dopagem do Zn?* na rede TiO, apresentou certas caracteristicas
especificas. Uma vez que, o raio iénico de Zn?* (71 pm) é maior que o de Ti** (60,5 pm)
37.215 yma substituicdo de sitios Ti** por fons Zn?* deve provocar um estresse na rede,
ocorrendo uma distor¢do da mesma.

Isto foi observado na analise dos parametros de rede mostrados na Figura 22. para
0 grupo de amostras tratadas a 500 °C. As fases anatase e rutilo do TiO2 tém estrutura
tetragonal, e, portanto, a=b#c.

Para os valores de mais baixa concentracdo de dopante, observou-se uma maior
variacdo dos parametros a,b e ¢ e a medida em que a quantidade de dopante na sintese

aumenta foi constatada uma tendéncia ao retorno dos parametros de rede aos valores
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iniciais da amostra pura, indicando uma possivel relaxacdo da rede que deve ser
promovida com a expulsdo dos ions de Zn?* da rede.

Apesar desta observacdo, ndo foi possivel detectar a presenca de qualquer outra
fase segregada nos difratogramas das amostras tratadas a 500°C. Por outro lado,
observou-se que para as amostras tratadas a mais alta temperatura, o aumento da
concentragdo de Zn®* induziu a conversdo parcial da fase anatase em rutilo. O excesso
desses ions na rede, por sua vez, resultou na segregacao de uma fase de titanato de zinco,
o0 que foi demonstrado com as amostras Zn1,0-T 700 e Zn2,0-T 700.

A quantificacdo das fases foi feita pelo Método de Refinamento de Rietveld e os
resultados s@o apresentados na Tabela 14 juntamente com os valores de tamanho médio
de cristalito (Ds), calculado pela equacéo de Scherrer, e outras caracterizacOes efetuadas.
Foram utilizados os seguintes padrfes-DRX para caracterizacdo das amostras: fase
anatase (ICSD 009853), fase rutilo (ICSD 039168) e fase ZnTiO3 cubica (ISCD 022382).

3794 T T T T T T
3792 ™ s -
L3790 | n i
03788 | E
(0]
® 3786 | 4

3.784 - n —
9.530 1 1 1 1 1 1
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Figura 22 - Parametros de rede da fase anatase em funcéo da quantidade nominal de Zn?*.

Na comparagdo entre as amostras puras, 0 aumento da temperatura proporcionou
0 aumento da cristalinidade, o aumento do tamanho médio de cristalito, bem como

favoreceu a formagéo da fase rutilo. O aumento cristalinidade do Oxido esté relacionado
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ao aumento da temperatura e, por consequéncia, tém-se o crescimento dos cristais.

Tabela 14 - Pardmetros quantificados: percentual das fases, tamanho médio de cristalito (Ds),
area superficial especifica (Sger) e band gap 6tico (Eq).
Amostra %fase Band Gap

Anatase Rutilo ZnTiOz Anatase Rutilo ZnTiO;

TiO,-T500 100 - - 11,6 - - 88 3,23
Z0,02- T500 100 = = 10,4 = = 94 3,20
Zn 0,1- T500 100 - - 10,4 - - 90 3,18
Zn 0,5-T500 100 - = 11,4 = = 92 3,23
Zn 1,0- T500 100 - - 11,3 - - 90 3,21
Zn 2,0- T500 100 = = 11,6 = = 80 3,20
TiO,-T700 96 3,6 - 249 316 - 38 3,16
Zn 0,02-700 96,9 3,10 - 249 3438 - 38 3,14
Zn0,1-T700 96,0 4,00 - 25,8 432 - 37 3,12
Zn0,5-T700 94,6 5,40 - 26,7 419 - 26 3,08
Zn10-T700 716 283 NC 284 355 NC 10 3,03
Zn2,0-T700 260 733 06 315 375 380 7 3,04

* NC-néo calculado

Embora este aumento do tamanho de cristalito possa resultar em uma diminui¢éo
de &rea do catalisador, € consenso entre varios autores de que temperaturas mais elevadas
de sintese, devem levar a uma reducdo no nimero de defeitos de rede e, por consequéncia
devem resultar em uma diminuic&o da velocidade de recombinac&o do par e/h*169216.217,

Na Tabela 14, sdo apresentados também os dados de area superficial obtidos por
isotermas de adsor¢do de nitrogénio (Seer). Os maiores valores encontrados de area
superficial foram entre 80 e 94 m?/g obtidos para as amostras tratadas a 500 °C. Ao
comparar estas amostras pura e dopadas, com excecao da amostra contendo 2,0 mol% de
Zn?* todas as demais, apresentaram maior area superficial do que a amostra sem dopante.
Entretanto, ndo foi observado uma variacao significativa da area superficial.

Para as amostras tratadas a 700°C os maiores valores encontrados de &rea
superficial foram da ordem 38 m?/g. O aumento da quantidade de Zn levou a diminuicio
da area superficial. Este resultado, pode ser explicado por trés fatores: pelo aumento do
tamanho cristalito das fases de titania, pelo aumento da quantidade de fase rutilo (mais
compacta) presente, que é induzida pela presenca dos ions Zn?* e também pela presenca
da terceira fase observada do titanato de zinco presente nas amostras Zn 1,0T700 e Zn
2,0T700. Essa terceira fase poderia estar dispersa com a fases da titdnia e
consequentemente recobrindo seus sitios de adsorcao.

Correlacionando os dados pode-se observar, que as amostras com maior

fotoatividade ndo foram aquelas com maiores valores de areas superficiais. As amostras
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de maiores areas superficiais sdo aquelas tratadas a 500 °C apresentando somente a fase
anatase, que é a fase mais fotoativa. Entretanto, sabe-se que pequenas quantidades de fase
rutilo formam hetero-juncGes que promovem a separacdo dos portadores de carga,
evitando o processo de recombinacio®. Isso explica, porque as amostras com maior
atividade fotocatalitica sdo aquelas que possuem em sua composi¢do em torno de 3-4%
de fase rutilo.

Nair e col.?!® demostraram que, amostras de TiO, dopadas com zinco com
diferentes percentuais, obtidas pelo método sol-gel e calcinadas por 5 horas a 500°C, ndo
apresentaram fase segregada de Zn?* e proporcionaram area superficial de 54,0 m?/g para
TiO2-pura , 46,7 m?/g para 1 mol % de Zn, 59,8 m?/g para 2 mol% de Zn, 70,1 m?/g para
5 mol% de Zn e 68,6 m?g paral0 mol% de Zn. Esses valores encontrados foram
relativamente menores do que os obtidos com as amostras tratadas na mesma temperatura
deste trabalho.

As propriedades Oticas dos semicondutores sintetizados foram estudadas por
refletancia difusa na faixa de comprimento de onda de 300 a 800 nm, como apresentado
na Figura 23.

Todas as amostras exibiram alta absorbancia na regido UV. Com o aumento do
comprimento de onda a absorbancia diminui. Acima de 400 nm, a reflectancia nos
semicondutores ndo se diferencia, sendo praticamente a mesma ao longo da faixa de

comprimentos de onda analisados.
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Figura 23: Espectros de reflectancia difusa para semicondutores Zn-TiO; a) Zn-TiO2-500 e b)
Zn-TiO,-700.

Para 6xidos semicondutores, o band gap (energia proibida) desempenha um papel
importante, pois seu valor determina a faixa de comprimento de onda usada para irradiar
o fotocatalisador.

A partir destes valores obtidos, pode-se concluir que para as amostras calcinadas
a 500 °C estes estdo proximos aos valores da literatura para a fase anatase®®. Observa-se
uma pequena variacio nos valores estimados com o aumento da concentracdo de Zn?*,
principalmente para os mais baixos niveis de dopagem como mostra a Figura 24, que
favorece indicios da introducdo de novos estados energéticos provenientes dos defeitos

eletronicos introduzidos na rede do TiO>
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Figura 24: Valores de Band gap (Eg) em funcéo da quantidade nominal de Zn?* (% em mol) para

semicondutores Zn-TiO; calcinados a 500 °C.

Por outro lado, para as amostras calcinadas a 700 °C, os valores de band gap Egq
obtidos apresentaram um decréscimo significativo com o aumento da quantidade de Zn?*
na sintese (Figura 25). Muitos autores atribuem o deslocamento do E4 para o vermelho
simplesmente como consequéncia da criacdo de novos estados energéticos na regido de
energia proibida do semicondutor pelo efeito do dopante, entretanto, pelo fato da presenca
de mais de uma fase de TiO2, considera-se que este deslocamento deve estar associado
principalmente devido ao aumento da fase rutilo na composicao das amostras.

Os valores concernem com os dados de difracdo de raios-X obtidos. Os
semicondutores apresentam duas fases (anatase e rutilo) em sua maioria e uma a terceira
fase (titanato de zinco) para as amostras com um percentual Zn maior (Zn1,0-T700 e
Zn2,0-T700). Uma vez que, o band gap teoérico da fase rutilo é de 3,02 eV, pode-se
associar a reducdo dos valores de Eg como consequéncia do aumento da quantidade da
fase rutilo que ¢ induzida pela presenca dos fons Zn?*. Ao que se percebe a pequena
quantidade de ZnTiOz segregada nas amostras Znl1,0-T700 e Zn2,0-T700, né&o
influenciou no Eg dos catalisadores pois de acordo com os estudos de BUDIGI et al.?®,

0 ZnTiOs3 apresenta valores de Eg entre 3,59 e 3,84 eV.
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Figura 25: Valores de Band gap (Eg) em funcéo da quantidade nominal de Zn?* (% em mol) para

semicondutores Zn-TiO; calcinados a 700°C.

Relata-se que a introducdo de ions diferentes na rede cristalina de semicondutores
pode causar variac@es significativas no band gap do material, permitindo inclusive que o
mesmo venha a absorver radiacdo com comprimentos de onda na faixa do visivel.
Entretanto, para os niveis de dopagem estudados neste trabalho ndo foi possivel observar
essa diferenca, muito embora acredita-se que, com base nos resultados de DRX os ions
dopantes de Zn?* substituem os jons de Ti* na rede, produzindo defeitos eletronicos,
conforme descrito pela Equacio 16. A insercdo de fons Zn?* levaria & producio de um
defeito substitucional de Zn?* com uma deficiéncia de duas cargas negativas ocupando

um sitio de Ti** na rede, mais uma vacancia de oxigénio:

TiO, .. ¥ .
Zn0 — Zng; + 05 +V, eq (16)

Para os semicondutores contendo W as mesmas analises foram realizadas, e as
Figuras 26a e 26b mostram os difratogramas de raios-X das amostras tratadas a 500 e
700°C.
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Figura 26: Difratogramas de raios-X dos p6s de W-TiO preparados a (a) 500 °C e (b) 700 °C.

A quantificacdo das fases foi feita pelo Método de Refinamento de Rietveld e é
apresentada na Tabela 15 juntamente com os valores de tamanho médio de cristalito (Ds),
calculado pela equacgéo de Scherrer. Foram utilizados os seguintes padrdes de difracdo na
caracterizacdo das amostras: fase anatase (ICSD 009853), fase rutilo (ICSD 039168) e

fase WOs monoclinico (ISCD 017003).
Para todas as amostras contendo W tratadas a 500 °C (Figura 26a), podem-se
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observar 0s picos correspondentes exclusivamente a formacdo da fase anatase. Nenhum
pico indicando a existéncia de fase rutilo foi observado, tdo pouco de qualquer outra fase
que contenha W. O fato da ndo observancia de outros picos ndo descarta a possibilidade
de que outras fases poderiam estar presentes em niveis abaixo do limite de deteccdo da
técnica, conforme ja observado em outros trabalhos 8722,

Os difratogramas das amostras tratadas a 500°C indicam um alargamento das
linhas de difracdo com o aumento da concentragdo de fons W®* na sintese. Os tamanhos
médios de cristalito (entre 11 e 9 nm) destas amostras, apresentados na Tabela 15, indicam

que a presenca dos ions dopantes inibe o crescimento das particulas.

Tabela 15 - Pardmetros quantificados: percentual das fases, tamanho médio de cristalito (Ds),
area superficial especifica (Sger).
Amostra SeeT Band Gap
(m?/g) (Eq)

Anatase Rutilo Anatase Rutilo

TiO2-T500 100 - - 11,8 - - 88 3,23
W 0,02- T500 100 - - 11,1 - - 90 3,20
W 0,1- T500 100 - - 11,0 - - 94 3,20
W 0,5- T500 100 . - 10,0 - . 107 3,20
W 1,0- T500 100 - - 10,0 - - 117 3,21
W 2,0- T500 100 . - 9,40 - . 131 3,18
TiO,-T700 96,0 3,60 - 249 316 - 38 3,16
W 0,02-700 96,9 3,10 - 240 492 - 38 3,12
W 0,1-T700 99,0 1,00 - 19,4 NC - 52 3,25
W 0,5-T700 94,6 5,40 = 21,0 460 - 45 3,18
W 1,0-T700 99,2 0,72 - 194 210 - 58 3,20
W 2,0-T700 100 - - 18,7 - - 56 3,18
W 10,0 T700  99.3 - 067 11,4 - NC 203 3,12
W?20,0T700 90,1 - 9,30 9,80 = NC 97 3,00

*NC= ndo calculado

Alguns autores descrevem comportamento semelhante quando o tungsténio é
incorporado ao TiOz produzido a partir da sintese por método sol-gel °. Outros
pesquisadores sugeriram que os fons W®" devem se concentrar nas regides superficiais
do TiO, dificultando o crescimento das particulas e a conversdo de cristais de anatase
para rutilo 221222,

Para as amostras sintetizadas a 700 °C, Figura 26b, além da fase anatase, foram
observados também picos referentes a fase rutilo. A analise quantitativa por Refinamento
Rietiveld indica que nesta temperatura de tratamento térmico a fase rutilo também ¢é

inibida & medida em que a quantidade de W®* aumenta, como pode se verificar na Tabela
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15.

Plumejeau e colaboradores 22 preparam TiO, dopado com W®* pelo método da
mineralizagdo reativa da celulose em meio anidro e tratados a 600 °C, onde a celulose
atuou como template para a nanoestruracdo do 6xido. Os autores encontraram apenas a
presenca da fase anatase em sua composicdo em niveis de dopagem similares aos
empregados neste trabalho.

Embora a amostra W 2,0-T700 tenha apresentado comportamento catalitico
absolutamente distinto das amostras com menores niveis de dopante, a analise
difratométrica nao possibilitou a detec¢do de qualquer outra fase além da fase anatase.
Entretanto, quando foram preparadas amostras com quantidades ainda maiores de W°®",
W 10,0-T700 e W 20,0-T700, observou-se a segregacdo de uma fase secundaria
identificada como WO3 de estrutura monoclinica (ICSD-017003).

A coexisténcia destas fases deve explicar a excelente atividade catalitica destas
amostras, uma vez que, a analise de BET mostra que o catalisador W2,0-T700 também
altamente ativo no escuro, ndo possui uma area superficial extraordinariamente maior
como as apresentadas pelas amostras W10,0-T700 e W20,0-T700, apesar da similaridade
no estudo catalitico. Esta proposta precisa ainda ser confirmada, pois somente com DRX
ndo foi possivel detectar a existéncia da fase de WO3 em baixa quantidade na amostra W
2,0-T700. E possivel que embora ndo detectada, a fase de WO3 esteja presente na amostra
W?2,0-T700 em um nivel de concentragdo muito baixo e que possiveis transferéncias de
elétrons através da heterojun¢do WOz-TiO2 (Figura 27) venham a ocorrer, explicando o

excepcional resultado.

e

O

H,0; RH

“OH
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Figura 27: Representacao esquematica da heterojuncdo WOs/TiO,,
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Sob irradiacéo UV, os elétrons na banda de valéncia do TiO2 sdo promovidos para
BC do TiO: e depois transferidos da BC do TiO> para a BC do WOs3, devido a posi¢do
inferior da banda de conducdo do WOs;. Além disso, a BV do TiO; é superior a do WOs.
Os buracos do WO3 sdo promovidos para BV do TiO, o que facilita a separacdo dos
portadores de carga elétron/buraco. Assim, a eficiéncia do sistema é acrescida. Assim, 0
band gap inferior do WO3 produz um efeito fotocatalitico no band gap superior do TiOa,
aumentando a separacdo de carga e estendendo a faixa de absorcdo para o sistema.

Lu e colaboradores?®

sintetizaram o WOs3 decorando as paredes internas de
nanotubos de TiO> formando um composto (WOs-TiO2-WQO3). A atividade fotocatalitica
de UV e luz visivel desta amostra foi comparada com a de nanofibras de TiO-, nanotubos
de TiO2 e nanofibras de TiO> decoradas com nanoparticulas de WOz. A heteroestrutura
WO3-TiO2-WO3 mostrou uma ampla faixa de absorg¢do de luz e demonstrou a maior
atividade fotocatalitica para a decomposi¢do do corante rodamina B. As maiores taxas de
degradacéo fotocatalitica dos poluentes organicos podem ser devidas principalmente ao
aumento da transferéncia de elétrons fotogerados. Acredita-se nana formacdo de uma
espécie intermediaria W (V), juntamente com o aumento da acidez superficial da
heterojungdo TiO2/WO3!%. Os autores concluiram que essa abordagem de sintese pode
ser explorada para preparar heteroestruturas nanotubo-nanofios de outros materiais
eletrodepositados para nanotecnologia.

Song et al.?% observaram que a deposicao de WO3 na superficie do TiOz melhorou
a decomposi¢cdo do 1,4-diclorobenzeno em solucdo aquosa em até 5,9 vezes em
comparagdo com o TiO puro. Como o potencial de reducdo padrdo entre W (V1) e W (V)
é de apenas — 0,03 V, deduziu-se que elétrons na banda de conducéo de TiO2 poderiam
ser facilmente aceitos pelo WO3. Os elétrons no WO3 seriam entdo transferidos para as
moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do TiO2. Grandcolas e colaboradores??®
relataram a sintese sol-gel assistida por modelo de porogénio de TiO> rutilo-anatase
acoplada com uma alta area superficial. Atuou como suporte para 0 WOs3, que estendeu a
absorcdo para a regido visivel e melhorou o desempenho fotocatalitico. Foram relatados
oxidacéo de CO, degradacdo de dietilsulfeto e producéo de hidrogénio por este sistema.

O efeito de dopagem dos ions W®" na rede do TiO, também mostra certas
caracteristicas especificas. Como pode ser visto, a incorporacdo de W®* na rede cristalina
da titdnia € um processo estruturalmente mais facil de ocorrer do que com o dopante Zn?*.

Como o raio iénico do fon W8* (60,0 pm) é muito semelhante ao do ion Ti** (60,5 pm),
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eles podem substituir facilmente o titanio na estrutura da fase anatase, formando ligacOes
W-O-Ti e isso causaria leve ou nenhuma distorcdo de rede??’. Inclusive é comum a
formacéo de solucGes sélidas entre estas duas espécies.

A introducdo desses ions diferentes na rede cristalina de semicondutores causa
variacdes significativas no band gap do material, permitindo que o mesmo venha a
absorver radiagdo com comprimentos de onda na faixa do visivel.

Entretanto, para alguns niveis de dopagem estudados neste trabalho foi possivel
observar essa diferenca. Com base nos resultados de DRX sugere-se que 0s ions dopantes
de W®* substituem os ions de Ti** na rede, produzindo defeitos eletrdnicos, conforme
descrito pela Equagdo 17. A insercdo de fons W®" levaria a producio de um defeito
substitucional de W®* com um excesso de duas cargas positivas ocupando um sitio de Ti**

na rede, mais uma vacancia de titanio:

TiO,
2W05 — 2W, + Vi + 60% eq (17)

Percebe-se, entretanto, que quando eleva-se o nivel de dopagem provoca-se um
stress na rede, podendo ocorrer a segregacdo da fase de WO32'°. Como observado através
das analises de XRD das amostras W 10,0-T 700 e W 20,0-T 700.

A analise dos parametros de rede (Figuras 28a e 28b) para as amostras tratadas a
700 °C indicam uma variagdo pouco significativa dos parametros para os baixos niveis de
dopagem e distor¢des mais acentuadas sé se percebem a partir da amostra contendo 1
mol% de W®* na sintese. Fica evidente que a formagc&o de solucéo solida é mais favorecida
neste sistema se comparado ao sistema Zn-TO> devido a similaridade dos raios idnicos

dos metais Ti** e W6*,
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Figura 28 - Parametros de rede em funcdo da quantidade nominal de W®* (a) anatase e
(b) rutilo.

As propriedades fisicas e quimicas do TiO2 nas fases rutilo e anatase s&o afetadas
por efeitos de tamanho de particulas e efeitos de superficie. A reducdo de tamanho de
particula em sistemas com a presenga do TiO., pode resultar em uma mudanga na
transferéncia de carga nas interfaces. Por sua vez, isso pode levar a propriedades
fotocataliticas aprimoradas da fase??®,

Como visto na Figura 29, para as amostras dopadas e calcinadas a 500 °C os
valores de band gap permaneceram quase sem alterac6es significativas tendo um valor
médio de 3,20 eV, demonstrando o que foi observado no difratograma Figura 26a, que

indica somente a presenca da fase anatase.
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Figura 29: Espectros de reflectancia difusa para semicondutores W-TiOza) W-TiO»-500 e b) W-
TiO,-700.

O efeito da adicdo do dopante sobre a propriedade Otica da titdnia torna-se
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pronunciado, entretanto, para as amostras tratadas a 700°C. Como ja observado por outros
autores, 0 aumento da concentracido de W®* leva gradualmente a uma tendéncia de

diminuic&o do band gap do Ti0»?%°.
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Figura 30: Valores de Band gap (E,) estimados em fungéo da concentracdo nominal de W®* para
as amostras tratadas a a) 500 °C e b) 700 °C.

A Figura 30b ilustra as variagdes ainda mais significativas no valor de E4 quando
as amostras dos catalisadores atingem os mais altos niveis de concentragdo de W°®".

Observou-se que o band gap tem uma variacao de 3,25 para 3,0 eV com 0 aumento
do nivel de tungsténio de 0 a 20 % em mol. A insercdo de W®* nos mais altos niveis de
concentragédo (10,0 e 20,0%) induz o fotocatalisador de TiO. a ndo apenas poder absorver
fortemente a luz UV, mas também a absorver em uma regiéo inicial do espectro visivel,
esse fato pode ser atribuido a coexisténcia da fase de WOs3 2L, Consequentemente, existe
uma mudanca na absorgdo dptica e um estreitamento do band gap.

De acordo com Bamwenda et al.?®, amostras puras de WO3 exibem um inicio de
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absorcdo em ~460 nm, de acordo com o intervalo de band gap entre 2,7-2,8 eV que €é
relatado para este material na fase monoclinica, o que se aproxima com o valor encontrado
para amostra com maior percentual de W, que foi de 3,0 eV.

Ulla e colaboradores??

, Observaram que a energia do gap diminui de 3,35 para
2,9 eV com o aumento do teor de tungsténio de 0 a 6% em mol. Assim, estendendo a
faixa de excitacéo da regido UV (com amostras contendo 0, 2 e 4% em mol de W) até a
regido visivel (para amostras com 6% em mol do W).

A ampliacdo da absor¢édo na regido UV-vis do espectro permite o uso de luz solar
e aumenta o numero de elétrons e buracos fotogerados a participar da reagdo
fotocatalitica, que é esperado melhorar a atividade fotocatalitica do TiO, 2%,

E importante ressaltar, entretanto, que as amostras obtidas neste trabalho com
maior concentracdo de ions W®* na sintese (W2,0-T700, W10,0-T700 e W20-T700) ndo
necessitaram de luz para promover a descoloragdo da solucéo de azul de metileno. Logo,
0s processos cataliticos observados para estes catalisadores provavelmente estdo

associados a outros mecanismos, os quais ainda fogem a nossa compreensao.
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8.3 Estudo de decomposicao da Atrazina usando TiO>

A atrazina pertence ao grupo das triazinas e sua solubilidade na &gua é baixa (1,61
x 107 M) e ndo depende do pH®. Atrazina, como outros herbicidas do grupo S-triazina,

232 ¢, portanto, pode causar problemas ambientais. Entre os

é pouco oxidado pelo 0zbnio
métodos cléassicos, apenas a adsorgdo em carvéo ativado granulado?? é suficientemente
eficiente na remocdo da atrazina. Contudo, nessa condi¢do, a ATZ apenas passa para a
fase solida, mas sua destruicdo ndo ocorre. Por esse motivo, 0s chamados processos
oxidativos avancados (POAs) sdo fortes candidatos dentre as metodologias de tratamento.
A seguir a Tabela 16 mostra alguns exemplos do uso POAs para decomposi¢do da
atrazina e outros pesticidas.

A comparacdo da fotoeficiéncia de véarios métodos fotoquimicos é dificil,
principalmente devido as diferentes condi¢des utilizadas em varios laboratorios, ou seja,
tipo de foto-reator, comprimento de onda, intensidade de irradiacdo UV etc. No entanto,
a fotocatalise heterogénea foi escolhida para a realizagdo do trabalho pela utilizagdo de
semicondutores, principalmente o TiO2 que tem um baixo custo e possui uma 6tima
fotoatividade e estabilidade.

A atrazina foi escolhida como poluente modelo por causa de seu conhecido
mecanismo de reacdo e devido a disponibilidade comercial de seus intermediarios de

degradacéo
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Tabela 16 — Diferentes processos oxidativos (POAS) aplicados na atrazina e em outros pesticidas.

Tipo de Tipo de POAs Aplicacao Referéncia

Sistema Bibliogréafica

Homogéneos 1. UV/H;0, 1. Tratamento de Efluentes 1. =4

2. Tratamento de atrazina em aguas residuais 2. =

3. Remocdo de s-triazinas 3.

1. H.0./Fe? - Fenton 1. Oxidacdo da atrazina 1. 2%

2. H,O./Fe?* - Fenton 2. Tratamento de atrazina em aguas residuais 2.

3. H,0./Fe? - Fenton 3. Degradacdo de pesticidas (atrazina, alaclor e diuron) 3. =

4. H;0,/Fe* - Fenton 4. Degradacdo da atrazina 4, =8

5. UV-H,0./Fe? - Fenton 5. Degradacéo oxidativa da atrazina 5. =8

1. CoCl, 1. Degradacéo da atrazina 1. 240

1. Oz/UV 1. Remocdo de s-triazinas 1. 2%

2. Biodegradabilidade de solucdes de pesticidas pré- tratadas 2. M

1. Os/H0, 1. Remocéo de s-triazinas 1. 2%

Heterogéneos 1. Eletro-Fenton 1. Degradacéo da atrazina 1. 22

2. Mineralizagdo da atrazina e 4cido cianurico 2. 8

1. ColTiO; 1. Degradacéo da atrazina 1. 20

3. 04/TiO; 1. Degradacéo e transformacdo da atrazina 1. 4

1. Foto-Fenton 1. Degradacéo de atrazina 1. 2

2. Ferramenta de avaliacdo da biodegradabilidade de solucBes de pesticidas 2. %6

pré- tratadas

1. TiOz/Na,S;0 1. Degradacéo de pesticidas (atrazina, alaclor e diuron) 1. %
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Com base nos estudos fotocataliticos preliminares e nas caracteristicas das
amostras de TiO2 modificadas, foram escolhidas algumas delas para avalia-las na reacao
de decomposicdo deste importante pesticida. Uma vez que, as amostras contendo W®*
foram as mais efetivas na avaliacdo da reacdo com o composto modelo, foram
selecionadas para investigar nesta etapa do trabalho as amostras W 1,0-T700, W 2,0-
T700, W 10,0-T700 e W 20,0-T700. Além destes catalisadores foram usados também a
tithnia pura sintetizada na mesma temperatura (TiO2-T700) e a P25 (titania comercial),
que serviram de referéncia para a comparacdo das propriedades cataliticas das amostras.

O espectro de transicdo eletronica da atrazina possui uma banda intensa em 220
nm, essa banda ocorre devido a transicdo eletrénica de orbitais « para orbitais 7* 247, Este
foi o comprimento de onda selecionado para a obtencdo dos dados cromatograficos. Apos
a otimizacdo das condigdes de andlise, obteve-se cromatogramas apresentando um pico

bem definido em um tempo de retencéo (t;) de 5,1 min Figura 31.

15000 - ATZ
tr=5,1 min

Sinal

St+——T—T—————7 T 7T 7T T T 7
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

Figura 31: Cromatograma do sinal de resposta versus o tempo de retencéo, padréo da atrazina

em uma concentragdo de 1,0 mg/L.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em duplicata e as analises
cromatogréficas foram feitas em triplicata. A Figura 32 apresenta os dados de variacao
de concentracdo de atrazina em diferentes tempos de irradiacdo sob acdo dos diferentes
materiais cataliticos. Para todos os catalisadores foi observada uma diminuicdo da

concentracéo de ATZ ao longo do tempo.
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Figura 32: Curvas de degradacdo da ATZ em funcgdo do tempo em suspensdes de amostras de
TiO, contendo W®*,

Como pode-se observar na Figura 32, para as melhores amostras (W1,0-T700 e
W?2,0-T700) a concentracdo de atrazina foi reduzida em torno de 37% de seu valor inicial
em apenas 60 min de reacdo, e apds 200 min cerca de 80% da concentracdo de atrazina
havia sido reduzida, atingindo sua quase totalidade ap6s 420 min de reacdo sob irradiacéo.
A reacdo de fotodegradacdo da ATZ tambem foi tratada como uma reacdo de pseudo-
primeira ordem e suas taxas de degradacdo sao mostrados na Tabela 17.

Como pode ser observado as amostras W1,0-T700, W2,0-T700 e W10,0-T700
apresentaram resultados muito superiores aos mostrados pelas amostras puras, TiO2-
T700 e P25.

Tabela 17 - valores de k e ti» obtidos da reacdo da ATZ frente aos diferentes catalisadores sob

irradiacdo.
Amostra k (min) t12 (min)

P25 1,27 x 103 545
TiO2-T700 2,23x 1073 310
W 1,0-T700 6,65 x 1073 104
W 2,0-T700 7,64 x 1073 91
W 10,0-T700 5,91 x 10°® 117

W 20,0-T700 4,97 x 1073 139
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Isso demonstra a influéncia e eficiéncia da incorporacdo do W ao sistema TiOa.
Para as amostras contendo concentragdes maiores de W®* (10,0 e 20,0%), observou-se
um decréscimo no valor de k, quando comparados com os fotocatalisadores preparados
com menor concentragdo de W®*. Isso pode estar relacionado com a quantidade da fase
segregada de WO3. Um excesso desta fase na superficie das particulas de TiO2 poderia
impedir que a radiacdo chegue aos sitios ativos do fotocatalisador, impedindo a geragéo
de um par elétron-buraco ou aumentando a recombinacio deste portadores de carga 222,
Estes resultados demonstram que ndo ha necessidade de aumentar a concentragcdo de
dopante, uma vez que os melhores resultados foram obtidos em niveis de concentracdo
de W®* menores.

Alguns autores também tém utilizado fotocatalisadores de TiO2 modificados para
a degradacao de atrazina. Trabalhos utilizando, semicondutores a base de Zn?* e TiO, 2%,
TiO2 dopado com Fe** 2#°, TiO, dopado com Ag* ?*° e TiO, dopado com W®* incorporado
a argila para remoc&o de atrazina 2°*, foram encontrados na literatura.

Belver e colaboradores®! sintetizaram fotocatalisadores de W-TiO; incorporados
a argila pelo o método sol-gel usando diferentes concentracdes de dopante de W (0,5, 2 e
5 mol%). Os fotocatalisadores W-TiO»-argila obtiveram predominancia de fase anatase e
amostra que demonstrou o melhor desempenho na remocéao da atrazina foi aquela com
5% em mol de W5*.

As triazinas como outras substancias quimicas organicas naturais ou sintéticas
introduzidas no meio ambiente, sdo submetidas a processos de transformacdo. Espacos
como a agricultura, lagos, rios, sedimentos, agua potavel e aguas subterraneas,
desempenham um papel fundamental na degradacdo de s-triazinas e em sua eventual
mineralizacio completa®.

De acordo com a literatura, a degradacao fotocatalitica da atrazina sob irradiacéo
UV se torna um processo muito complicado, e pode seguir diversas vias de reacao,
incluindo cloro-desalquilacao, decloracdo, oxidacéo alcilica e oleofinagéo, entre outros
2472522254 Djyversos autores ja determinaram os seus intermediarios e discutiram o0s
mecanismos de degradacéo da atrazina 1"®25°-261 A Figura 33 mostra as principais vias

de decomposicéo da atrazina.
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Figura 33: Representacdo esquematica da decomposicéo da ATZ e seus intermediarios

formados.

Pellizeti e col®®, afirmam que a mineralizagdo completa da atrazina nio ocorre

via fotocatalise devido a estabilidade do anel s-triazina diante a oxidacdo e,

possivelmente, seu produto de degradacao final é o &cido ciantrico. O mesmo apresenta

baixa toxicidade?®.

Com o propdsito de buscar informacdes a respeito de um possivel caminho de

reagdo para o processo de fotodegradacdo da ATZ e identificar possiveis intermediarios

da reagdo, um estudo foi realizado para verificar a formacdo de alguns produtos de

degradacédo durante o processo. Neste estudo foram analisadas amostras remanescentes

de estudos fotocataliticos anteriores, e de estudos recentes com intuito de observar se

alguma mudanca de comportamento do produto da reacdo varia com 0 tempo de

envelhecimento. Entretanto, as amostras se mostraram estaveis com o tempo de

armazenamento.

Os produtos de degradacgéo estudados por eluicdo por gradiente e seus respectivos
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tempos de retencdo (t;) foram: Atrazina (15,5 min), Desetil-desisopropril-atrazina (DE-
DIA) (4,7 min), Desipropilatrazina (DIA)* (10,2 min), Hidroxiatrazina (ATOH)* (10,6
min) e Desetilatrazina (DEA) (12,14 min). A figura 34a) apresenta os cromatogramas da
solucdo de atrazina tratada com a amostra W 1,0-T700. Para o tempo inicial observa-se
apenas o pico referente a ATZ e a medida em que a reacdo se processou surgiram 0s picos
do metabdlito DEA para o tempo de reacdo de 60 min e DE-DIA para 180 minutos de
reacao.

Os dois outros metabolitos investigados, DIA e ATOH, ndo foram observados
dentre as aliquotas de diferentes tempos analisadas. Este mesmo perfil de comportamento
foi observado para a ATZ apds reacdo com a amostra de W 2,0-T700. Para a solucdo de
atrazina irradiada em presenca da amostra de TiO. pura o metabdlito DEA s6 foi
detectavel a partir do tempo de 360 min e DE-DIA néo foi detetada.
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t= 60 (min)
— t= 120 (min)
t= 180 (min)
= t= 240 (min)
t= 300 (min)
= t= 360 (min)
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Figura 34: Cromatogramas de degradacdo da ATZ e da formacgdo dos metabdlitos (DEA e DE-
DIA) em funcdo do tempo ap6s tratamento com os catalisadores: a) W 1,0 -T700 e b) W 2,0 -
T700.Este mesmo perfil de comportamento foi observado para a ATZ ap6s reacdo com a amostra
de W 2,0-T700.

A Figura 35 mostra a variagdo de concentragdo dos analitos ao longo do tempo de
reacdo para a ATZ degradada com os diferentes fotocatalisadores. Aparentemente o
mecanismo da reac@o envolve a desalquilacdo da atrazina levando a formacgéo da DEA.
Uma vez formada a DEA também passa por uma reacao de desalquilacdo resultando na

formacdo da DE-DIA. A desalquilacdo progride através da oxidacao das cadeias laterais,

produzindo espécies instaveis de amidas 251,
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Figura 35: Variagdo da concentragdo da ATZ e seus produtos de degradacgéo (DEA e DE-DIA)
em funcgédo do tempo de reagdo com o fotocatalisador a) TiO,-Pura, b) W 1,0 W-T700 e ¢) W 2,0
W-T700.

A formacdo do primeiro intermediario, DEA, é compreensivel, uma vez que, o
grupo etila pode ser mais facilmente atacado em comparagdo com grupo isopropilico. O
grupo N-etil da atrazina é mais reativo que o grupo N-isopropil, visto que pode produzir
acetamidas ou derivados instaveis em maior proporcao do que a desalquilacdo do grupo
N-isopropil 2. A partir do intermediario DEA, outros intermediérios podem surgir como,
por exemplo, o metabolito DE-DIA. Isso vem esclarecer o aparecimento do intermediario
DE-DIA durante a anélise, em torno de 180 min com o uso do catalisador W1,0-T700 e
240 min com o uso do catalisador W2,0-T700, como visto nas Figs. 35b) e 35c).

Assim, o processo de degradacdo da atrazina estudado neste trabalho sugere, uma
etapa de desalquilacdo no grupo etila da ATZ, formando o intermediario DEA, o qual
também sofre desalquilacdo no grupo isopropilico gerando a DE-DIA. De acordo com

esquema mostrado na Figura 33, posteriormente deve ocorrer a formagdo de DE-
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DIATOH, na sequéncia, Ammelida (6-amino-2,4-dihidroxi-1,3,5-triazina) e como
produto final o &cido ciandrico.

E sugerido que alguns trabalhos que a atrazina pode sofrer uma quebra homolitica
da ligagdo C-ClI, formando a ATOH 22! no entanto, ndo foi encontrado qualquer
vestigio deste intermediario. De fato, os radicais hidroxila produzidos sob fotocatalise da
amostra W2,0T700 parecem ser muito mais eficazes na remocao dos grupos alquil laterais
do que na eliminagdo do substituinte Cl da atrazina.

Para finalizar a investigacdo do efeito dos semicondutores produzidos na
decomposicdo da atrazina, decidiu-se por realizar estudos de analises de demanda
quimica de oxigénio (DQO). Os resultados sao mostrados a seguir.

DQO ¢é definido como a quantidade de oxigénio dissolvido para oxidar e
estabilizar uma amostra quando ha matéria organica ou inorganica®®?2. O DQO é
considerado um dos importantes parametro de controle de qualidade de um efluente na
estacdo de tratamento de é&guas residuais?®. A medicdo colorimétrica de DQO é
considerada mais rapida e facil de executar do que a andlise titulométrica. O método de
digestdo do dicromato, trata-se de uma reacdo de oxidacdo em meio fortemente acido e
elevada temperatura na presenca de um catalisador (o sulfato de prata). E usado o
dicromato de potéssio (cromo na forma de Cr®*) devido a sua forte capacidade oxidante,
facilidade de manipulacgdo e aplicabilidade, além de ser um padrédo primario. A utilizacéo
de um catalisador, como o sulfato de prata, € necessaria para tornar possivel a oxidagédo
de compostos alifaticos de cadeia linear??.

O valor da DQO indica a massa de oxigénio consumida por litro de solucédo e é
expressa em miligramas por litro (mg/ L). Quanto maior a demanda quimica de oxigénio,
maior a quantidade de matéria organica na amostra. A oxidacdo completa de compostos
organicos sob condicdes oxidantes tdo fortes produz didxido de carbono (CO2) e dgua
(H20).

No intuito de avaliar a capacidade dos semicondutores na oxidacdo completa da
atrazina, o DQO das amostras foi determinado para os tempos inicial (t=0 min) e final
(t=420 min) das reacOes (Tabela 18)
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Tabela 18: valores de DQO obtidos para a reacdo da ATZ frente aos diferentes
catalisadores.
Amostra DQO (mg/L) DQO (mg/L)

t=0 (min) t=420 (min)
P25 165 104
W 1,0-T700 88,0 62,8
W 2,0-T700 85,0 43,0
W 20,0-T700 102 54,4

O emprego da amostra pura e da P25 na reacdo fotocatalitica levaram aos maiores
valores de demanda quimica de oxigénio, isso estd de acordo com os estudos
fotocataliticos citados anteriormente. Isto indica que a atrazina praticamente ndo foi
degradada durante a analise e possivelmente houve a formacdo de outros produtos
organicos como demonstrado na amostra de TiO pura.

No entanto, nas reacdes com as amostras de TiO, contendo W®* foram obtidos os
menores valores de DQO, concordando com os resultados fotocataliticos indicando que
o efeito da modificagdo do fotocatalisador com W nas amostras foi satisfatério. A amostra
com melhor fotodegradacdo apresentou um valor de DQO= 43,0 mg/L, isso demonstra
que amostra tratada com o 2,0W-TiO2 tem menores quantidades de matéria organica,
indicando provavelmente que a ATZ foi mais degradada ou outros produtos formados
foram degradados na reacéo.

O DQO para o t=0 de todas as amostras W-TiO- foram bastante inferiores ao valor
inicial para as solucdes contendo a titania pura. Pode-se atribuir este resultado como efeito
de uma maior capacidade de adsorcdo por parte das particulas modificadas com WO3 ou
devido a capacidade destas amostras em catalisar processos sem a necessidade de luz UV
ou visivel.

A atrazina tratada com amostra de 20,0W-TiO, ndo resultou em um valor
superior, isso pode ser explicado pela maior quantidade da fase secundaria de WO3
segregada, que de alguma forma passa a prejudicar o processo de fotogeracdo dos
portadores de carga responsaveis pela producdo das espécies radicalares fortemente

oxidante, responsaveis na degradagéo de poluentes.
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9 Conclusoes

Neste trabalho, foram estudados os semicondutores a base de dioxido de titanio
(TiO2) contendo concentracdes variadas de Zn e W. Buscou-se entender o processo
fotocatalitico e as propriedades dos semicondutores sintetizados pelo método Pechini,
frente ao azul de metileno. Uma vez compreendido o processo e conferida estas
propriedades, iniciou-se os testes de fotoreatividade frente a atrazina.

Para as medidas realizadas com amostras contendo diferentes concentracdes de
Zn foram constatados resultados menos satisfatorios em relacdo aos catalisadores de W.
Entendeu-se também que a concentracdo do dopante influenciou diretamente na
fotoatividade do semicondutor, e que baixas quantidades de Zn (mol%) e materiais
tratados em mais altas temperaturas levaram a resultados mais satisfatorios no caso deste
dopante.

As amostras contendo tungsténio, evidenciaram melhores resultados na
descolaracio do azul de metileno. Pode-se inferir que, a incorporacdo de W®* na rede
cristalina da titania foi um processo estruturalmente mais facil de ocorrer do que com o
dopante Zn?*.

Obtivemos resultados importantes e inesperados com amostras contendo maiores
n"veis de dopagem com W6+, as quais apresentaram atividade catalitica de cinética
extremamente alta sob condicdo de auséncia total de luz. Devido a esse fato esses
semicondutores foram selecionados para fotodegradar a ATZ.

De um modo geral, a adi¢do de ions W®* a sintese promoveu a inibigdo do
crescimento dos cristalitos e evitou a conversdo da fase anatase em rutilo. A analise de
DRX mostrou também que a amostra mais fotoativa, W 2,0-T700, apresentou somente a
presenca da fase de anatase em sua composic¢do, concordando com a literatura. No
entanto, ndo foi possivel afirmar que a mesma ndo possui uma quantidade minima de
outra fase qualquer, pois somente com DRX ndo foi detectada a possivel existéncia da
fase de WO:s.

A anélise de BET sugere que em sua maioria as amostras ndo possuem uma area
superficial extraordinariamente maior como as apresentadas pelas amostras W 10,0-T700
e W 20,0-T700, apesar da similaridade no estudo catalitico. Sugere-se que a fase de WO3
coexista, e esta deve explicar sua excelente fotoatividade catalitica.

Na fotodegradacdo da ATZ foi observado que as amostras contendo maior nivel
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do dopante W promoveram quase a degradacdo completa, e apresentaram resultados
muito superiores aos apresentados pelas puras, TiO2-T700 e P25. A amostra 2,0W-TiO>
proporcionou a melhor fotodegradagéo sendo obtido um valor de DQO= 43,02 mg/L,
indicando provavelmente que a ATZ foi mais degradada ou outros produtos formados
foram degradados na reacéo.

Trabalhos futuros deverdo ser desenvolvidos a respeito do emprego do TiO2
modificado por meio de incorporacgdes para realizacdo de estudos fotocataliticos frente a

degradacéo de outros poluentes organicos.
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Apéndice

Difratogramas de Refinamento Rietveld para as amostras P25, TiOz puras e contendo
ZneW.
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